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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a retrievable hair styling using shape memory polymers. To this 
end, a compost lion containing a shape memory polymer (P) or a macromer (M) that can be crosslinked into a polymer is applied 
on the hair. The hair is arranged in a given (permanent) shape and the permanent shape is then fixed by chemical crosslinking of 
the macromer (M) by forming a shape memory polymer and/or by physical crosslinking of the polymer (P). The polymer (P) and 
the macromer (M) are formed by block copolymers consisting of at least one first block and at least two other blocks. The first 
block is a polyol selected from amongst the polyethers, dimerdiol and the derivatives therefrom and polyesters from dicarboxylic 
acids with diols while in the other blocks it is polyester of hydroxycarboxylic acids or the lactones thereof. The macromer (M) has 
crosslinked areas and non-crosslinked, thermoplastic areas as well as a transition temperature (T trjr)S ) after crosslinking. The polymer 
(P) has a hard segment with a first transition temperature (T l ltan <) above room temperature and a soft segment with a second transition 
temperature (T trans ) below that of (T 1 ^). 

(57) Zusammcnfassung: Es wird ein Verfahren zur Erzielung einer abrufbaren Haarumformung unter Verwendung von Formge- 
dachtnispolymcren bcschriebcn. Hierbci wird cine Zusammensctzung, welchc ein Formgedachtnispolymercn P odcr cin zu cinem 
Formgedachtnispolymer vernetzbares Makromer M enthalt, auf das Haar aufgebracht, das Haar wird in eine bestimmte (permanente) 
Form gebracht, und anschliessend wird die permanente Eorm durch chemische Vernetzung des Makromers M unter Ausbildung ei- 
nes Formgedachtnispolymers und/oder unter physikaJischer Vernetzung des Polymers P fixiert. Das Polymer P und das Makromer 
M werden gebildet aus Blockcopolymeren aus jeweils mindestens einem ersten Block und mindestens zwei weiteren Blocken. Der 
erste Block ist ein Polyol und ausgewahlt aus Polyethem, Dimerdiol und davon abgeleiteten Derivaten sowie aus Polyestern aus 
Dicarbonsauren mit Diolen. Bei den weiteren Bldcke handelt es sich urn Polyester von Hydroxycarbonsauren oder deren Lacto- 
nes Das Makromer M weist vcrnctzbare Berciche sowie nicht vemctzbare, tliermoplaslischc Bereiche und nach Vernetzung eine 
Ubergangstemperatur T, rans auf. Das Polymer P weist ein hartes Segmenl mit einer ersten Ubergangstemperatur T'„ ans , die oberhalb 
Raumtemperatur liegt, und ein weiches Segment mit einer zweiten Ubergangstemperatur T Irans , welche unterlialb von T 1 ,^ liegt, auf. 
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Verfahren zur Haarbehandlung mit Formgedachtnispolymeren 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Erzielung einer abrufbaren Haarumf ormung unter Verwendung von 
5 Formgedachtni spolymeren . 

Bei der Formgebung von Haaren wird im allgemeinen zwischen 
temporarer und dauerhafter, permanent er Haarverf ormung 
unterschieden. Eine temporare Haarverf ormung erfolgt in der Regel 

10 unter Verwendung von Zusammensetzungen auf Basis von Losungen oder 
Dispersionen haarf estigender Polymere . Derartige Produkte 
verleihen den Haaren durch den Polymerzusatz mehr oder 
weniger Halt, Volumen, Elastizitat, Sprungkraft und Glanz. 
Diese Stylingprodukte erleichtern z.B. als Gel die 

15 Formgebung und Erstellung der Frisur, verbessern als Haar- 
spray den Stand einer erstellten Frisur und erhohen als 
Festigerschaum das Volumen des Haares. Nachteilig ist, dass 
die gewunschten Effekte nur von relativ kurzer Dauer sind 
und durch auftere EinflCisse wie Kammen, Wind, hohe 

20 Luf tf euchtigkeit oder Kontakt mit Wasser rasch wieder 

verloren gehen. Eine perraanente Haarverf ormung erfolgt in 
der Regel durch eine Dauerwellbehandlung . Hierbei werden 
Disulf idbindungen im Haar reduktiv gespalten, das Haar in 
die neue Form gebracht und durch oxidative Bildung neuer 

25 Disulf idbindungen fixiert. Nachteilig ist,' dass durch die 
erf orderliche chemische Behandlung des Haares mit 
Reduktions- und Oxidationsmitteln eine Beeintrachtigung der 
Haarstruktur nicht vermieden werden kann. Ein weiterer 
Nachteil der bisher bekannten Verfahren zur Haarumf ormung 

30 ist, dass es nicht moglich ist, eine Umformung in relativ 
einfacher Weise ruckgangig zu machen, d.h. von einer 
Frisurenform ohne aufwandige Neuerstellung zu einer anderen 
zu gelangen. 
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Aus der JP 04-41416 sind Haarkosmetika bekannt, welche bestimmte 
lineare Polyurethane mit einer Glasubergangs tempera tur Tg von 40- 
90 °C enthalten. Das beschriebene Verfahren zur Haarbehandlung 
entspricht einer Behandlung mit einem typischen Thermoplasten . 
5 Nach Auftragen der Zusammensetzung wird oberhalb von Tg die 

Frisurenform erstellt und durch Abkuhlen unter Tg fixiert. Bei 
emeu tern erwarmen oberhalb Tg erweicht das Polymer und eine neue 
Frisur kann erstellt werden. Ein Verfahren fur eine abrufbare, 
reversible Haarumf ormung wird nicht beschrieben. Die Eigenschaf ten 
10 der linearen Polyurethane sind fur eine Anwendung zur abrufbaren 
Haarumf ormung unzureichend . 

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe best and 
darin, ein Verfahren und die hierfur erf orderlichen Produkte fur 

15 eine abrufbare Haarverf ormung mit hohem Wiederherstellungsgrad 

einer programmierten Frisurenform zur Verfugung zu stellen. Eine 
weitere Aufgabe best and darin, ein Verfahren zur Verfugung zu 
stellen, mit dem es moglich ist, eine dauerhafte Haarumf ormung 
ohne schadigenden Eingriff in die Haarstruktur zu erreichen. Eine 

20 weitere Aufgabe best and darin, ein Verfahren zur Verfugung zu 
stellen, welches ermoglicht, temporare Umformungen mehrfach in 
einfacher Weise ruckgangig zu machen und mit hoher Genauigkeit zu 
einer zuvor ers tell ten, programmierten, permanent en Frisurenform 
zuruckzukehren. Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren 

25 zur Verfugung zu stellen, welches ermoglicht, in einfacher Weise 
und mit hoher Genauigkeit auf aufiere Einflusse zuruckzuf iihrende 
Def ormationen einer Frisur ruckgangig zu machen und zu einer zuvor 
erstellten, programmierten, permanenten Frisurenform 
zuruckzukehren . 

30 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur 
Haarbehandlung, wobei 

- eine Zusammensetzung, welche mindestens ein Formge- 
dachtnispolymer P und/oder mindestens ein 
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vernetzbares Makromer M, welches nach Vernetzung ein 
Formgedachtnispolymer bildet, enthalt, auf das Haar 
aufgebracht wird, 

wobei das Polymer P und das Makromer M gebildet 
5 werden aus Blockpolymeren aus jeweils mindestens 

einem ersten Block, bei dem es sich um ein Polyol 
handelt f ausgewahlt aus Polyethern, Oligoethern, 
Kohlenwasserstof fen mit einem Molekulargewicht von 
mindestens 400 g/mol und mindestens zwei 

10 alkoholischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen und 

Polyestern aus Dicarbonsauren mit Diolen; 
und mindestens zwei weiteren Blocken, bei denen es 
sich um Polyester von Hydroxycarbonsauren oder deren 
Lactonen handelt, 

15 wobei das Makromer M 

a) vernetzbare Bereiche enthalt, die durch chemische 
Bindungen vernetzbar sind und 

b) thermoplastische Bereiche enthalt, die nicht 
chemisch vernetzbar sind und 

20 c) das nach Vernetzung gebildete Formgedachtnispoly- 

mer mindestens eine Ubergangstemperatur T tr ans 
aufweist; 
und wobei das Polymer P 

a) mindestens ein durch physikalische Wechselwirkung 
25 vernetzbares hartes Segment mit einer ersten Uber- 
gangstemperatur T« trans ' die oberhalb Raum temper a tur 
liegt, und 

b) mindestens ein weiches Segment mit einer zweiten 

Ubergangstemperatur Ttrans r welche unterhalb von T 1 trans 
30 liegt, aufweist ; 

vorher, gleichzeitig oder anschliefrend das Haar in 
eine bestimmte (permanente) Form gebracht wird und 
anschlieftend die Form durch chemische Vernetzung des 
Makromers unter Ausbildung eines Formgedachtnispoly- 
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mers und/oder unter physikalischer Vernetzung des 
Polymers P fixiert wird. 

Ein Polyol im Sinne der Erfindung ist eine Verbindung, 
5 welche mindestens zwei alkoholische Hydroxygruppen 

aufweist. Die Kohlenwasserstof f e konnen linear, verzweigt, 
gesattigt, ein- oder mehrfach ungesattigt sein. Poly- und 
Oligoether sind polymere bzw. oligomere Verbindungen, deren 
organische Wi ederho lungs einhei ten durch Ether-Funktionalitaten (C- 
10 O-C) zusammengehalten werden. Im Sinne der Erfindung haben Poly- 
ether mindestens 4 Ethergruppen und mindestens 5 Wieder- 
holungseinheiten und Oligoether eine, zwei oder drei Ether- 
gruppen und 2 bis 4 Wiederholungseinheiten. 

15 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 

Aufpragung einer zweiten Frisurenform auf eine einprogrammierte, 
abrufbare erste Frisurenform. Hierbei wird zunachst eine durch 
das oben genannte Verfahren programmierte Frisur 
(permanente Form) auf eine Temperatur oberhalb T tr ans oder 

20 zwischen T 1 tr ans und T tr ans erwarmt. Anschlieftend wird das Haar 
in die gewunschte zweite (temporare) Form gebracht und die 
zweite Form wird durch Abkuhlen auf eine Temperatur 
unterhalb Ttrans fixiert. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Wiederherstellung einer zuvor durch das oben genannte 
Verfahren einprogrammierten ersten Frisur (permanente 
Form) . Hierfur wird eine Frisur in einer temporaren Form 
oder eine durch Kaltverf ormung deformierte Frisur auf eine 

30 Temperatur oberhalb T tr ans erwarmt. Die permanente Form 
bildet sich dabei spontan und selbsttatig zuruck. 

Die Erfindung betrifft aufierdem ein Verfahren zur Umpro- 
grammierung einer zuvor nach dem oben genannten Verfahren 
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programmierten permanenten Frisurenform in eine andere r 
neue permanente Form. Hierzu wird die ursprungliche Frisur 
auf eine Temperatur oberhalb T T t ran s erwarint und das Haar in 
eine neue Form gebracht . Anschlieftend wird die neue Form 
5 durch Abkuhlen auf eine Temperatur unterhalb T 1 trans f ixiert . 

Frisur oder Frisurenform im Sinne der Erfindung ist breit zu 
verstehen und umfafit beispielsweise auch den Grad der Wellung oder 
den Grad der Glattheit von Haaren. Eine programmierte Frisur im 

10 Sinne der Erfindung ist eine Ansammlung von Haaren, die durch 
vernetzte und in einer permanenten Form fixierte 
Formgedachtnispolymere eine bestimmte Form aufweisen. 
Wiederherstellung einer programmierten Frisur im Sinne der 
Erfindung bedeutet, dass sich die programmierte Frisur nach einer 

15 Deformation wieder zu vorzugsweise mindestens 60%, besonders 

bevorzugt mindestens 80% zuriickbildet , bezogen auf die Form, die 
nach einem ersten Relaxations zyklus entsteht. Der Grad der 
Wiederherstellung kann beispielsweise durch Langenmessung einer 
Haarlocke oder einer Haarstrahne erfolgen. 

20 

Unter Kaltverf ormung einer Frisur ist eine Frisurenanderung 
bei Umgebungstemperatur , ohne Zufuhrung von zusatzlicher 
Warme durch eineh Haartrockner oder ahnliche Gerate zu 
verstehen. Die Verf ormung kann dabei mechanisch verursacht 
25 sein, z.B. durch bloftes Aushangen der Locken unter 

Schwerkraf teinwirkung, durch Kammen oder Bursten der Haare, 
durch Wind oder Feuchtigkeit , durch mechanische Einflusse 
wahrend des Schlafens oder Liegens etc.. 

30 Formgedachtnispolymere im Sinne der Erfindung sind Polymere, aus 

denen sich Materialien herstellen lassen mit der Eigenschaft, dass 
sich ihnen eine beliebige Form {permanente Form) aufpragen lafit, 
in die sie sich nach einer Deformation oder nach Aufpragen einer 
zweiten Form (temporare Form) spontan und ohne aufiere 
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Kraf teinwirkung durch blosses Erwarmen oder durch einen anderen 
energetischen Stimulus zuruckverwandeln . Deformation und 
Rue kverwand lung (recovery) sind dabei mehrfach moglich. Der Grad 
der Erreichung der ursprunglichen, permanenten Form ist bei einem 
5 ersten Relaxationszyklus, bestehend aus Deformation und Ruckver- 
wandlung, in der Regel etwas geringer als bei nachf olgenden 
Zyklen, vermutlich wegen der Beseitigung von anfanglich noch 
vorhanden Fehlstellen, Texturen etc.. Ein besonders hoher 
Ruckverwandlungsgrad wird dann aber bei den nachf olgenden 

10 Relaxationszyklen erreicht. Der Grad der Ruckverwandlung betragt 
beim ersten Relaxationszyklus vorzugsweise mindestens 3 0%, 
besonders bevorzugt mindestens 50% und bei den nachf olgenden 
Relaxationszyklen vorzugsweise mindestens 60%, besonders bevorzugt 
mindestens 80%. Er kann aber auch 90% und mehr betragen. Der Grad 

15 der Ruckverwandlung kann gemessen werden wie bei ublichen curl 

retention Messungen durch einfache Langenmessung einer behandelten 
Haarlocke oder durch bekannte, geeignete Zug-Dehnungs-Experimente . 

Physikalisch vernetzbare Formgedachtnispolymere im Sinne der 
20 Erfindung sind Polymere, bei denen das Fixieren der aufgepragten 
permanenten Form durch Vernetzung aufgrund von physikalischen 
Wechselwirkungen erf olgt . Eine Vernetzung durch physikalische 
Wechselwirkungen kann dadurch erfolgen, dass sich bestimmte 
Segmente der Polymerketten zu kristallinen Bereichen 
25 zusammenlagern. Bei den physikalischen Wechselwirkungen kann es 

sich um charge transfer Komplexe, urn Wasserstof fbruckenbindungen, 
um dipolare oder hydrophobe Wechselwirkungen, um van der Waals- 
Wechselwirkungen oder um ionische Wechselwirkungen von 
Polyelektrolytsegmenten handeln. Die Wechselwirkungen konnen 
30 zwischen verschiedenen Segment en innerhalb eines Polymer st ranges 
(intramolekular) und/oder zwischen verschiedenen Polymers trangen 
(intermolekular) erfolgen. Die Ausbildung der Wechselwirkungen 
kann beispielsweise durch Abkuhlen (insbesondere im Falle von 
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Kristallisationen) und/oder durch Trocknen, d.h. durch Entfernen 
von Losungsmitteln ausgelost werden. 

Erf indungsgemafe geeignete physikalisch vernetzbare Formge- 
5 dachtnispolymere bestehen aus mindestens einem hart en Segment und 
mindestens einem weichen Segment und weisen mindestens zwei 
Ubergangstemperaturen T tr ans und T 1 trans auf . Die Polymers egmente 
sind vorzugsweise Oligomere oder Dihydroxykohlen- 
wasserstoffe, insbesondere lineare Kettenmolekule mit einem 

10 Molekulargewicht von beispielsweise 400 bis 30000, vorzugs- 
weise 1000 bis 20000 oder 1500 bis 15000. Das Molekularge- 
wicht der Polymere kann beispielsweise von 30000 bis 
1000000, vorzugsweise von 50000 bis 700000 oder von 70000 
bis 400000 betragen. Sie weisen einen Kristallinitatsgrad von 

15 vorzugsweise 3 bis 80%, besonders bevorzugt von 3 bis 60% auf. Bei 
beiden Ubergangstemperaturen kann es sich z.B. urn Schmelz- 
temperaturen T m oder urn Glasubergangstemperaturen T g 
handeln. Oberhalb von T tr ans weist das Polymer, ein niedrigeres 
Elastizitatsmodul auf als unterhalb von Ttrans- Das Verhaltnis 

20 der Elastizitatsmodule unter- und oberhalb von T tr ans ist 

vorzugsweise mindestens 10, besonders bevorzugt mindestens 
20. Die untere Ubergangstemperatur T tr ans ist vorzugsweise 
grofter als Rauratemperatur (20°C) , insbesondere mindestens 
30 °C, besonders bevorzugt mindestens 35 °C oder mindestens 

25 40 °C und ist diejenige Temperatur, bei deren Uberschreiten 
die spontane Ruckbildung der permanten Form aus der 
deformierten oder aus der temporaren Form erfolgt. T tr ans 
liegt vorzugsweise soweit oberhalb von gewohnlich zu 
erwartenden Umgebungs temperaturen, dass bei 

30 Umgebungstemperatur keine signif ikante, unbeabsichtigte , 

thermisch induzierte Verformung der temporaren Frisurenform 
auftritt. Geeignete Bereiche fur Ttrans sind z.B. von 25 bis 
100°C, von 30 bis 75°C, von von 35 bis 70°C oder von 40 bis 
60 °C. Die obere Ubergangstemperatur T f trans liegt uber T tr ans und 
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ist diejenige Temperatur, oberhalb der die Aufpragung der 
permanenten Form oder die Qmpragung einer permanenten Form 
in eine neue permanente Form erfolgt und durch deren 
Unterschreiten die permanente Form fixiert wird . T ' trans liegt 
5 vorzugsweise soweit oberhalb von Ttransr dass bei Erwarmung 
der Frisur auf eine Temperatur oberhalb T tr ans zur 
Wiederherstellung der permanenten Frisurenform oder zur Neu- 
erstellung einer temporaren Frisurenform unter Beibehaltung 
der permanenten Frisurenform keine signif ikante , unbeabsich- 

10 tigte, thermisch induzierte Verformung der permanenten 

Frisurenform auftritt. Vorzugsweise liegt T 1 trans mindestens 
10°C, besonders bevorzugt mindestens 20°C oder mindestens 
30°C oberhalb T tr ans- Die Differenz zwischen T f trans und T t rans 
kann beispielsweise von 10 bis 80°C, von 20 bis 70°C oder 

15 von 30 bis 60°C betragen. Geeignete Bereiche fur T 1 trans sind 
z.B. von 40 bis 150°C, von 50 bis 100°C oder von 70 bis 
95°C. 

Die Formgebung der Haare erfolgt zweckmaftigerweise unter 
20 Erwarmung auf eine Temperatur von mindestens Ttrans und die 
Haarform wird durch Abkiihlung auf eine Temperatur unterhalb 
T f trans fixiert. Raumtemperatur bedeutet in der Regel Umge- 
bungstemperatur, vorzugsweise mindestens 20°C, bei warmerem 
Klima vorzugsweise mindestens 2 5 °C. Das Aufbringen der 
25 Zusammensetzung auf das Haar kann auf verschiedene Weisen 
erfolgen, z.B. direkt durch Verspruhen oder indirekt durch 
Aufbringen zunachst auf die Hand oder auf ein geeignetes 
Hilfsmittel wie z.B. Kamm, Biirste etc. und anschlieBendem 
Verteilen im bzw. auf dem Haar. Die Konsistenz der 
30 Zusammensetzung kann beispielsweise diejenige sein einer 

Losung, Dispersion, Lotion, verdickten Lotion, Gel, Schaum, 
einer halbfesten Masse, cremeartig oder wachsartig. 
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Geeignete Polymere P sind z.B. solche der allgemeinen 
Formel 

A(B) n (I) 

wobei A von einem n-valenten Poly- Oder Oligoether, Kohlen- 
5 wasserstoffen mit einem Molekulargewicht von mindestens 400 
g/mol und n alkoholischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen 
oder von einem Polyester einer Dicarbonsaure mit einem 
Diol, oder von einem Dimerdiol abgeleitet ist, B einen 
Poly (hydroxycarbonsaure) block, und n eine Zahl grower 

10 gleich zwei, vorzugsweise 2, 3 oder 4 bedeuten. Bevorzugt 

sind B-A-B Triblockpolymere , insbesondere Blockpolymere mit 
einem einzigen Polyolblock als Mittelblock, zwei 
endstandigen Polyesterblocken aus Hydroxycarbonsauren oder 
deren Lactonen sowie mit endstandigen alkoholischen 

1 5 Hydr oxygruppen . 

A steht bevorzugt fur Po lya Iky lenglykol ether von mehrwertigen 
Alkoholen, Poly ( tetrahydrof uran) , Dimerdiol, Dimerdiololigoethern 
und Oligoesterdiolen (Dihydroxyoligoester) . Die 

20 Polyalkylenglykolether haben vorzugsweise 2 bis 6 C-Atome pro 

Alkylengruppe, besonders bevorzugt sind Poly (ethyl englycol) (PEG) 
und Poly (propylenglycol) (PPG) . Dimeriol ist die Bezeichnung fur 
alpha, omega-C3 6-Diole, die durch Diraerisierung von Oleylalkohol 
oder durch Hydrierung von Dimerf ettsauren hergestellt werden 

25 konnen. Dimerf ettsaure ist eine Mischung aliphatischer, 

verzweigter oder cyclischer C3 6 -Di carbons auren (Dimersaure) , 
herstellbar durch Dimerisierung von Oleinsaure oder 
Tallolf ettsaure (TO FA) . Dimerdiol ist erhaltlich z.B. unter der 
Handelsbezeichnung Sovermol® 908. Dimerdiololigoether sind 

30 Oligomere von Dimerdiol, herstellbar durch saurekatalysierte 

Dehydratisierung von Dimerdiol. Bevorzugt sind Dimere, Trimere und 
Tetramere von Dimerdiol. Geeignete Handel sprodukte sind z.B. 
Soverraol® 909 mit einem Molekulargewicht von ca. 1000 oder 
Sovermol® 910 mit einem Molekulargewicht von ca . 2000. 
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Oligoesterdiole {Dihydroxyoligoester) sind Reaktionsprodukte einer 
Oligomer isierung einer Dicarbonsaure mit einem Diol, wobei das 
Reaktionsprodukt zwei Hydroxygruppen auf weist . Geeignete 
Dicarbonsaure sind beispielsweise C3- bis C20-Dicarbonsauren, 
5 vorzugsweise aliphatische C4- bis ClO-Dicarbonsauren. Aliphatische 
Dicarbonsauren sind z.B. Oxalsaure, Malonsaure, bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure. Aromatische Dicarbonsaure 
sind z.B. Phtalsaure und Terephtalsaure . Diolkomponenten der 
10 Oligoesterdiole sind z.B. C2- bis C30-Diole, vorzugsweise 
aliphatische C5- bis C20-Diole. Geeignet sind auch 
Glycerinmonoester , insbesondere Monoester von Glycerin mit 
aliphatischen C2- bis C3 0 - Monocarbonsauren , vorzugsweise C5- bis 
C2 0 -Monocarbonsauren . 

15 

Der Poly (hydroxycarbonsaure ) block B kann gebildet werden 
aus Hydroxycarbonsauren , insbesondere 
Monohydroxymonocarbonsauren, die bis zu 30 C-Atome 
aufweisen konnen sowei aus deren Lactonen oder Lactiden. 

20 Der Poly (hydroxycarbonsaure) block B kann auch ein Copolymer 
aus zwei oder mehr verschiedenen Hydroxycarbonsauren sein. 
Hydroxycarbonsauren konnen sein: gesattigte oder 
ungesattigte aliphatische Hydroxycarbonsauren, aromatische 
Hydroxycarbonsauren, alpha-Hydroxycarbonsauren, beta- 

25 Hydroxycarbonsauren, omega-Hydroxycarbonsauren, 

Hydroxyf ettsauren. Alpha-Hydroxycarbonsauren sind z.B. 
Glykolsaure, Milchsaure oder Mandelsaure. Beta-Hydroxy- 
carbonsauren sind z.B. beta-Hydroxyalkansauren wie z.B. 
beta-Hydroxybuttersaure oder beta-Hydroxyvaleriansaure . 

30 Hydroxyf ettsauren sind z.B. 12-Hydroxystearinsaure oder 

Ricinolsaure . Aromatische Hydroxysauren sind beispielsweise 
Hydroxybenzoesauren, z.B. Salicylsaure . 
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B steht bevorzugt fur Poly (e-caprolacton) , Polylactiden, 
Polyglycoliden, Poly ( lactid-co-glycolid) , Poly (pentadecalac- 
ton), Poly (caprolacton-co-lactid) , Poly (pentadecalacton-co- 
lactid) , Poly (pentadecalacton-co-caprolacton) . Ein insbeson- 
5 dere bevorzugter, erf indungsgemafi einzusetzender Polyester ist ein 
Polyester auf der Basis von Lact ideinheiten oder 
Pentadecalactoneinheiten . 

Bevorzugt e Blockcopolymere sind solche der allgemeinen Formel 

HO- [Bl-C (=0) O-] nl [Y-0-] n2 [C (=0) -B2-0-] n3 H (la ) 

Bl und B2 sind gleich oder verschieden und stehen fur 
verzweigte, cyclische oder lineare Alkylengruppen mit 1 bis 
40, vorzusgweise mit 2 bis 20 C-Atoraen. Y steht fur eine 
verzweigte, cyclische oder lineare Alkylengruppe mit 2 bis 
30 C-Atomen, vorzugsweise fur Ethylen- und/oder 
Propylengruppen, oder fur einen Block aus Dimerdiol, 
Dimerdiololigoether oder Oligoesterdiol, und wobei nl, n2 
und n3 gleiche oder verschiedene Zahlen grower oder gleich 
Null sind, wobei sowohl n2 als auch die Summe nl+n3 grofier 
als Null sind. 

Besonders bevorzugt sind Polymere der Formel (la), wobei Bl 
und B2 fur verzweigte oder lineare Alkylengruppen mit 2 bis 
20 C-Atomen stehen, Y eine Ethylengruppe ist und nl, n2 und 

25 n3 groBer Null sind und so gewahlt sind, dass das Molekular- 
gewicht des Polymers grofter oder gleich 2000 ist. Geeignet 
sind z.B. Blockcopolymere mit einem Polyethylenglykolmittel- 
block und Endblocken aus Polymilchsaure oder Poly-e-capro- 
lacton, wobei die Endblocke an den Enden mit Hydroxygruppen 

30 substituiert sind, der Mittelblock ein Molekulargewicht im 
Bereich von 500 bis 20000, vorzugsweise 2000 bis 10000 auf- 
weist und das mittlere Molekulargewicht des Blockcopolymers 
von 2000 bis 50000, vorzugsweise von 3000 bis 25000 betragt. 
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Der Vorteil der Copolymere mit Blockstruktur ist, dass sich die 
unterschiedlichen Eigenschaf ten und Funktionen der Blocke in einem 
Polymer kombinieren lassen. Die Eigenschaf ten der Blocke, wie z.B. 
die Hydrophilie, die Affinitat zura Haar oder die Schalt tempera tur , 
5 lassen sich dabei unabhangig voneinander einstellen. 

Zur Herstellung der Blockcopolymere kann beispielsweise ein 
oligomeres oder polymeres Diol als dif unktioneller 
Initiator fur eine ringoffnende Polymersiarion (ROP) 
10 verwendet werden. Der Initiator stellt dann den A-Block 
dar . Als Initiator werden bevorzugt Polyetherdiole 
eingesetzt, welche in verschiedenen Molgewichten 
kommerziell erhaltlich sind. Bevorzugt verwendet wird PEO 
oder PEG mit einem Molgewicht von 4000 bis 8 000 g/mol, 
15 besonders bevorzugt mit einem Molgewicht von 6000 und 8000 
g/mol, was der A-Blocklange entspricht. 
Weitere, bevorzugte Diole sind 

Dimerdiol (Dimerf ettdiol) , kommerziell erhaltlich unter dem 
Handelsnamen Sovermol® 908, mit einem Molekulargewicht von 550 
20 g/mol. Die Herstellung von Dimerdiol ist bekannt . Dimerdiol 

kann beispielsweise durch Hydrierung von dimerer Olsaure 
und/oder deren Ester gemaS der deutschen Patentschrif t DE-B 17 
68 313 hergestellt werden. Die allgemeine Formel lautet HO-CH2- 
C34H66-CH2-OH, 

25 - Dimerdiololigoether, kommerziell erhaltlich unter den 

Handelsnamen Sovermol® 909, mit einem Molekulargewicht von ca. 
1000 g/mol, und Sovermol 0 910, mit einem Molekulargewicht von 
ca. 2000 g/mol. Die allgemeine Formel lautet HO-CH2-C34H66-CH2- 
O- [CH2-C34H66-CH2-0-] n H wobei n eine Zahl von 1 bis 5, 

30 vorzugsweise 1, 2 oder 3 ist. 

Oligoesterdiole mit Molekulargewichten zwischen 1000 und 6000 
g/mol, die ausgehend von Dicarbonsauren und Diolen auf 
Fettbasis synthetisiert wurden. Bei den Diolen auf Fettbasis 
handelt es sich insbesondere urn lineare oder verzweigte 
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aliphatische C 2 - bis C^-Diole, 12-Hydroxystearylalkohol , 
Dimerf ettdiol , Dimerf ettdiololigoether mit einem 
Molekulargewicht von 1000 bis 2000, und Glycerinmonoester mit 
Oleinsaure, Stearinsaure oder Laurinsaure . Bei den 
5 Dicarbonsauren handelt es sich vorzugsweise um Dimerf ettsaure , 

Adipinsaure und Aselainsaure . 

Die Oligoesterdiole der folgenden allgemeinen Formeln sind 
geeignet : 

Oligoesterdiole des Dimerdiols: 

H0-CH2-C3 4 H 66 -CH2-O- [ (0=) C-R-C (=0) -0-CH 2 -C 34 H 66 -CH 2 -0-] n H 
Oligoesterdiole des 12 -Hydroxys tearylalkohols : 

HO- (CH 2 ) H-CH(C 6 Hi3) -O- [ (0=) C-R-C (=0) -O- (CH 2 > H"CH (C 6 Hi 3 ) -0-] n H 
Insbesondere bevorzugt sind Hydroxys tearylalkohol-adipat-diol und 
Hydroxystearylalkohol-azeleat-diol . 
Oligoesterdiole des Glycerolmonostearats : 

HO-CH (CH2-O-C (=0) (C17H35) ) -CH 2 0- [ (0=) C-R-C (=0) -0-CH 2 -CH- (CH 2 0- 
C(=0)-{Ci 7 H 35 ) ) -CH 2 0-] n H 

In alien Formeln steht R fur lineare, aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe mit 4 bis 36 C-Atomen und n fur Zahlen groSer ode 
gleich 1, vorzugsweise groSer oder gleich 2. 

Die Herstellung von Oligoesterdiolen aus Diolen und 
Dicarbonsauren ist im Stand der Technik bekannt. Die 
25 Herstellung kann mit oder ohne Einsatz von Katalysatoren 
erfolgen. Als Katalysatoren konnen alle Veresterungskata- 
lysatoren wie 2. B. Schwef elsaure, Phosphorsaure oder p- 
Toululsulf onsaure verwendet werden. Auch Zinn-Verbindungen 
wie Zinndioctoat , Zinnoxid und Zinnoxalat bzw. Titanverbin- 
30 dungen wie z.B. Titan ( IV) isopropoxid konnen in Frage 
kommen . 

Bevorzugt sind p-Toluolsulf onsaure und 
Titan (IV) isopropoxid. 
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Zur Einfuhrung der B-B16cke konnen zyklische Ester oder Diester 
verwendet werden, wie beispielsweise Dilactid/ Diglycolid, p- 
Dioxanon, E-Caprolacton, 03-Pentadecalacton oder deren Mischungen. 
Bevorzugt verwendet wird Dilactid, L,I»-Dilactid oder CD- 
5 Pentadecalacton. Die Reaktion erfolgt bevorzugt in der Masse, 
optional unter Zusatz eines Katalysators , wie beispielsweise 
Dibutylzinn(IV) oxid, Dibutylzinn (IV) dilaurat , Zinn (II) dilaurat , 
Zinn(II) octanoat, Titan (IV) isopropoxid oder Lithiumchlorid . 
Bevorzugt sind Dibutylzinn ( IV) oxid und Zinn (II) octanoat , 

10 insbesondere Dibutylzinn (IV) oxid . Wenn ein Katalysator eingesetzt 
wird, dann kann das in Mengen von 0,1 bis 0,3 mol% erfolgen. Da 
viele der moglichen Katalysatoren, insbesondere die 
Zinnverbindungen toxisch sind, muss bei einem Einsatz der 
Triblockcopolymere in Materialien fur den kosmetischen oder 

15 medizinischen Bereich der im Copolymer verbleibende 

Katalysatorrest entfernt werden. Die jeweiligen Verfahrens- 
bedingungen sind dem Fachmann bekannt und durch die nachf olgenden 
Beispiele illustriert. 

20 Die B-Blocklange kann uber das molare Verhaltnis von 
Monomer zu Initiator variabel eingestellt werden. Der 
Gewichtsanteil an A-B16cken in den Blockcopolymeren betragt 
vorzugsweise 40 bis 90 %. 

25 Weitere geeignete Blockcopolymere sind beispielsweise Multi- 

blockcopolymere, die erhaltlich sind durch Reaktion eines Diols 
als Initiator (Block A) zunachst mit einem ersten Monomer (Block 
B) , dann mit einem zweiten Monomer (Block C) . 

30 Geeignete Blockcopolymere sind beispielsweise auch sternformige 

Blockcopolymere, die erhaltlich sind, wenn anstelle des Diols ein 
Triol oder Tetrol als Initiator verwendet wird. Als 
trifunktionelle Initiatoren werden bevorzugt verwendet: 
kommerziell erhaltiiches Glycerin-ethoxylat bzw. Glycerin- 
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propoxylat oder Glycerin-propoxylat-b-ethoxylat mit einem 
Molgewicht von 200 bis 6000 g/mol, besonders bevorzugt mit einem 
Molgewicht von 1000 und 3000 g/mol. Als tetrafunktionelle 
Initiatoren werden bevorzugt verwendet : kommerziell erhaltliches 
5 Pentaerythrit-ethoxylat bzw. Pentaerythr it -propoxylat oder 

Pent aery thrit-propoxyl at -b-ethoxylat mit einem Molgewicht von 200 
bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt mit einem Molgewicht von 500 
und 2000 g/mol. Grundsatzlich sind auch Diblockcopolymere 
geeignet . 

10 

Die beschriebenen Blockcopolymere sind an den Enden bevorzugt mit 
Hydroxygruppen ausgestattet . Durch Derivatisierung mit einer 
chemisch vernetzbaren Gruppe lassen sich Endgruppen X erzielen, 
sodas s man vernetzbare Makromere M erhalt, z.B.: 

15 P > Derivatisierung > M 

bzw. 

A(B) n > Derivatisierung > A(B~X) n 

Bevorzugte chemisch vernetzbare Gruppen sind ethylenisch 
ungesattigte, radikalisch polymerisierbare Gruppen. Radikalisch 

20 polymerisierbare Gruppen sind z.B. Vinyl- , Allyl-, Acrylat- oder 
Methacrylatgruppen . Sie konnen beispielsweise eingefuhrt werden 
durch Veresterung mit geeigneten ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren oder durch Veretherung mit geeigneten ungesattigten 
Alkoholen. Durch Veresterung mit Methacrylsaurechlorid bzw. 

25 Acrylsaurechlorid oder Methacrylsaureestern bzw. Acrylsauree stern 
lassen sich Methacrylat- oder Acrylat endgruppen erzielen. 

Zu Formgedachtnispolymeren vernetzbare Makromere bzw. Prepolymere 
im Sinne der Erfindung sind Polymere oder Oligomere, bei denen das 
30 Fixieren einer aufgepragten permanenten Form dadurch erfolgt, dass 
einzelne Polymer- oder Oligomerst range durch chemische Bindungen 
miteinander verkniipft werden. Die Vernetzung uber chemische 
Bindungen kann iiber ionische oder kovalente Bindungen erfolgen. 
Die Vernetzungsreaktion kann eine beliebige chemische Reaktion, 



WO 2005/012389 



PCT/EP2004/007801 



z.B. eine Salzbildungsreaktion, eine Kondensationreaktion, eine 
Additionsreaktion, eine Substitutionsreaktion oder eine 
radikalisch oder photochemisch induzierte Reaktion sein. Die 
Verne tzungsreakt ion kann mittels geeigneter Katalysatoren oder 
5 Initiatoren oder katalysatorf rei erfolgen. Sie kann durch eine 
geeignete Energiequelle ausgelost werden, z.B. durch 
elektromagnetische Strahlung, Ultraschall, Warme oder mechanische 
Energie. Eine Kombination zweier oder mehrerer Startverf ahren kann 
gegebenenf alls zur Erhohung der Effizienz oder der Geschwindigkeit 
10 der Vemetzungsreaktion eingesetzt warden. 

Erf indungsgemafc geeignete kovalent vernetzbare Formgedacht - 
nispolymere (Makromere M) weisen mindestens eine Ubergangs- 
temperatur T tr ans auf . Hierbei kann es sich urn eine Schmelz- 

15 temperatur T m oder um eine Glasubergangstemperatur T g 
handeln. Oberhalb von T tr ans weist das Polymer ein 
niedrigeres Elastizitatsmodul auf als unterhalb von T t rans - 
Das Verhaltnis der Elastizitatsmodule unter- und oberhalb 
von Ttrans ist vorzugsweise mindestens 20. Die 

20 Ubergangstemperatur Ttrans ist vorzugsweise grolier als 

Raumtemperatur (20°C) , insbesondere mindestens 30°C, 
besonders bevorzugt mindestens 40°C und ist diejenige 
Temperatur, bei deren Uberschreiten die spontane 
Ruckbildung der permanten Form aus der deformierten oder 

25 aus der temporaren Form erfolgt. 

Geeignete Makromere M sind z.B. solche der allgemeinen 
Formel 

A(B-X)„ (II) 

30 wobei A von einem n-valenten Poly- oder Oligoether, Kohlen- 
wasserstof f en mit einem Molekulargewicht von mindestens 400 
g/mol und n alkoholischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen 
oder von einem Polyester einer Dicarbonsaure mit einem 
Diol, oder von einem Dimerdiol abgeleitet ist, B einen 
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Poly (hydroxycarbonsaure ) block, n eine Zahl grofler gleich 
zwei und X eine reaktive, chemisch vernetzbare Gruppe 
bedeuten. A und B konnen dieselbe Bedutung wie in Formel 
(I)haben. X ist bevorzugt ausgewahlt aus ethylenisch 
5 ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen, 
bevorzugt Acrylat- oder Methacrylatgruppen . n ist 
vorzugsweise 2, 3 oder 4. Bevorzugt sind X-B-A-B-X 
Triblockmakromere, insbesondere Blockpolyraere mit einera 
einzigen Polyolblock A als Mittelblock, zwei endstandigen 
10 Polyesterblocken B aus Hydroxycarbonsauren oder deren 
Lactonen sowie mit endstandigen Acrylat- oder 
Methacrylatgruppen X. 

Bevorzugte Blockcopolymere sind solche der allgemeinen Formel 
15 (Ha) 

XI- [O-Bl-C (=0) O-] nl [Y-0-] n2 [C (=0) -B2-0-] n3 X2 (Ha) 
XI und X2 sind wie bei Formel (II) gleich oder verschieden 
und stehen fur reaktive, chemisch vernetzbare Gruppen, 
vorzugsweise fur ethylenisch ungesattigte , radikalisch 

20 polymerisierbare Gruppen. Bl und B2 sind gleich oder 
verschieden und stehen fur verzweigte, cyclische oder 
lineare Alkylengruppen mit 1 bis 40, vorzusgweise mit 2 bis 
20 C-Atomen. Y steht fur eine verzweigte, cyclische oder 
lineare Alkylengruppe mit 2 bis 30 C-Atomen, vorzugsweise 

25 fur Ethylen- und/oder Propylengruppen, oder fur einen Block 
aus Dimerdiol, Dimerdiololigoether oder Oligoesterdiol, und 
wobei nl, n2 und n3 gleiche oder verschiedene Zahlen grofter 
oder gleich Null sind, wobei sowohl n2 als auch die Summe 
nl+n3 grofter als Null sind. 

30 

Besonders bevorzugt sind Makromere der Formel (Ila) , wobei 
XI und X2 Acrylat oder Methacrylat sind, Bl und B2 fur 
verzweigte oder lineare Alkylengruppen mit 2 bis 20 C-Atomen 
stehen, Y eine Ethylengruppe ist und nl, n2 und n3 grofter 
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Null sind und so gewahlt sind, dass das Molekulargewicht des 
Makromers grofier oder gleich 2000 ist. Geeignet sind z.B. 
Blockcopolymere mit einem Polyethylenglykolmittelblock und 
Endblocken aus Polyrailchsaure oder Poly-e-caprolacton, wobei 
5 die Endblocke an den Enden mit Methacrylatgruppen 

substituiert sind, der Mittelblock ein Molekulargewicht im 
Bereich von 1000 bis 20000. Vorzugsweise 2000 bis 10000 
aufweist und das raittlere Molekulargewicht des 
Blockcopolymers von 2000 bis 50000, vorzugsweise von 3000 
10 bis 25000 betragt. 

Erf indungsgemaSe Zusammensetzungen fur die Haarbehandlung 
enthalten mindestens eines der oben genannten Polymere M oder 
vernetzbaren Makromere M in einer Menge von vorzugsweise 
15 0,01 bis 25 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 15 Gew.l 
in einem geeigneten flussigen Medium. Die Zusammensetzung 
kann als Losung, Dispersion, Emulsion, Suspension oder 
Latex vorliegen. Das flussige Medium ist vorzugsweise 
kosmetisch akzeptabel und physiologisch unbedenklich . 

20 

In einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm enthalt die 
Zusammensetzung zusatzlich Makromere, die mit nur einer 
reaktiven Gruppe substituiert sind. Geeignete zusatzliche 
Makromere sind z.B. solche der allgemeinen Formel 

25 R-(B') n -X3 (in) 

wobei R fur einen monovalenten organischen Rest, X3 fur 
eine reaktive, chemisch vernetzbare Gruppe und -(B')n- fur 
ein divalentes, thermoplastisches Polymer- oder 
Oligomersegment steht. X3 ist vorzugsweise eine Acrylat- 

30 oder Me thacrylat gruppe . Das Segment (B T )n steht 

vorzugsweise fiir Polyalkylenglykole, deren Monoalkylether 
sowie deren Blockcopolymere, wobei die Alkylengruppen 
vorzugsweise Ethylen- oder Propylengruppen sind und die 
Alkylgruppen vorzugsweise 1 bis 30 C-Atome aufweisen. 
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Besonders bevorzugt sind endstandig an einem Ende mit 
Acryl- Oder Methacrylsaure veresterte 

Polyalkylenglykolmonoalkylether , wobei die Alkylengruppen 
vorzugseise Ethylen- oder Propylengruppen und die Alkyl- 
5 gruppen vorzugsweise CI- bis C30-Alkylgruppen sind, z.B. 
Poly (ethylenglykol ) monoacrylat r Poly (propylenglykol) mono- 
acrylat und deren Monoalkylether . 

Die erf indungsgemafie Zusammensetzung liegt im allgemeinen 

10 als Losung oder Dispersion in einem geeigneten 

Losungsmittel vor. Besonders bevorzugt sind waflrige, 
alkoholische oder waftrig— alkoholische Losungsmittel. 
Geeignete Losungsmittel sind z.B. aliphatische CI- bis C4- 
Alkohole oder ein Gemisch von Wasser mit einem dieser 

15 Alkohole. Es konnen jedoch auch andere organische 

Losungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere 
unverzweigte oder verzweigte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, 
Hexan, Isopentan, cyklische Kohlenwasserstoffe wie Cyclo- 
pentan und Cyclohexan, organische lineare oder cyclische 

20 Ether, z.B. Tetrahydrof uran (THF) oder flussige organische 
Ester, z.B. Ethylacetat zu nennen sind. Weiterhin sind auch 
Losungsmittel auf Silikonbasis geeignet, insbesonders 
Silikonole auf Basis linearer oder cyclischer Polydimethyl- 
siloxane (Dimethicone oder Cyclomethicone) . Die 

25 Losungsmittel liegen bevorzugt in einer Menge von 0,5 bis 
9 9 Gew.%, besonders bevorzugt in einer Menge von 4 0 bis 90 
Gew.% vor. 

Erf indungsgemaSe Zusammensetzungen konnen zusatzlich 0,01 
30 bis 25 Gew.% mindestens eines haarpf legenden, haarf estigen- 
den und/oder haarf arbenden Wirkstoffes enthalten. 



Haarf estigende Wirkstoffe sind insbesondere die bekannten, 
herkommlichen f ilmbildenden und haarf estigenden Polymeren. 
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Das filmbildende und haarf estigende Polymer kann syntheti- 
schen oder naturlichen (Jrsprungs sein und nichtionischen, 
kationischen, anionischen oder amphoteren Charakter haben. 
Ein derartiger Polymerzusatz, der in Mengen von 0,01 bis 25 
5 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt 
von 0,5 bis 15 Gew.% enthalten sein kann, kann auch aus 
einem Gemisch von mehreren Polymerern bestehen und durch 
den Zusatz von weiteren Polymeren mit verdickender Wirkung 
in seinen haarf estigenden Eigenschaf ten modifiziert werden. 

10 Unter f ilmbildenden, haarf estigenden Polymeren werden 
erf indungsgemaft solche Polymere verstanden, die bei 
Anwendung in 0,01 bis 5%-iger waftriger, alkoholischer oder 
waftrig-alkoholischer Losung in der Lage sind, auf dem Haar 
einen Polymerfilm abzuscheiden und auf diese Weise das Haar 

15 zu festigen. 

Als geeignete synthetische , nichtionische, filmbildende, 
haarf estigende Polymere konnen in dem erf indungsgemaiien 
Haarbehandlungsmittel Homopolymere des Vinylpyrrolidons, 
Homopolymere des N-Vinylformamids, Copolymerisate aus 
Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, Terpolymere aus 
Vinylpyrrolidon, Vinylacetat und Vinylpropionat , 
Polyacrylamide, Polyvinylalkohole, oder Polyethylenglykole 
mit einem Molekulargewicht von 800 bis 20.000 g/mol 
eingesetzt werden. Unter den geeigneten synthetischen, 
f ilmbildenden anionischen Polymeren sind zu nennen 
Crotonsaure/Vinylacetat Copolymere und Terpolymere aus 
Acrylsaure, Ethylacrylat und N-t-Butylacrylamid . Naturliche 
filmbildende Polymere oder daraus durch chemische 
Umwandlung hergestellte Polymere konnen in dem 
erf indungsgemaften Haarbehandlungsmittel ebenfalls 
eingesetzt werden. Bewahrt haben sich niedermolekulares 
Chitosan mit einem Molekulargewicht von 30.000 bis 70.000 
g/mol oder hochmolekulares Chitosan, organolosliche 



20 



25 



30 



WO 2005/012389 PCTYEP2004/007801 



21 

Derivate des Chitosans, Gemische aus Oligo-, Mono- und 
Disacchariden, chinesisches Balsamharz , Cellulosederivate 
wie Hydroxypropylcellulose mit einem Molekulargewicht von 
30.000 bis 50.000 g/mol, oder Schellack in neutralisierter 
5 oder unneutralisierter Form. Auch amphotere Polymere konnen 
in dem erf indungsgemaften Haarbehandlungsmittel eingesetzt 
werden. Geeignet sind z. B. Copolymere aus Octylacrylamid, 
t-Butylaminoethylmethacrylat sowie zwei oder mehr Monomeren 
aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und deren 

10 einfachen Estern. Unter den kationischen Polyraeren, die 

erf indungsgemaft eingesetzt werden konnen, sind Copolymere 
des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des 
Dialkylaminoacrylats- und -methacrylats, wie beispielsweise 
mit Diethylsulf at quaternierte Vinylpyrro- 

15 lidon/Dimethylaminomethacrylat Copolymere zu nennen. 
Weitere kationische Polymere sind beispielsweise das 
Copolymerisat des Vinylpyrrolidons mit 
Vinylimidazoliummethochlorid, das Terpolymer aus 
Dimethyldiallylamraoniumchlorid, Natriumacrylat und 

20 Acrylamid, das Terpolymer aus Vinylpyrrolidon, Dimethyl - 
aminoethylmethacrylat und Vinylcarprolactam, das 
quaternierte Ammoniumsalz, hergestellt aus 
Hydroxyethylcellulose und einem mit Trimethylammonium 
substituierten Epoxid, das Vinylpyrro- 

25 lidon/Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid 
Copolymer und diquaternare Polydimethylsiloxane . 

Die Konsistenz des erf indungsgemaften Haarbehandlungsmittels 
kann durch den Zusatz von Verdickern erhoht werden. Hierfur 
30 sind beispielsweise Homopolymere der Acrylsaure mit einem 
Molekulargewicht von 2.000.000 bis 6.000.000 g/mol 
geeignet. Auch Copolymere aus Acrylsaure und Acrylamid 
(Natriumsalz) mit einem Molekulargewicht von 2.000.000 bis 
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6.000.000 g/mol, Sclerotium Gum und Copolymere der 
Acrylsaure und der Methacrylsaure sind geeignet. 



Ein erf indungsgemafies kosmetisches Mittel kann in 
5 verschiedenen Applikationsf ormen Anwendung finden, wie 
beispielsweise in Form einer Lotion, einer Spruhlotion, 
einer Creme, eines Gels, eines Gelschaums, eines 
Aerosolsprays, eines Nonaerosolsprays, eines 
Aerosolschaums, eines Nonaerosolschaums , einer O/W- oder 
10 W/O-Emulsion, einer Mikroemulsion oder eines Haarwachses. 

Wenn das erf indungsgemaSe Haarbehandlungsmittel in Form eines 
Aerosolsprays vorliegt, so enthalt es zusatzlich 15 bis 85 Gew.%, 
bevorzugt 25 bis 75 Gew.% eines Treibmittels und wird in einem 

15 Druckbehalter mit Spruhkopf abgefullt. Als Treibmittel sind 

niedere Alkane, wie z.B. n-Butan, Isobutan und Propan, oder auch 
deren Gemische sowie Dimethylether oder Fluorkohlenwasserstof f e 
wie F 152a (1, 1-Dif luorethan) oder F 134 (Tetraf luorethan) sowie 
ferner bei den in Betracht kommenden Driicken gasformig vorliegende 

20 Treibmittel, wie N2 , N2O und CO2 sowie Gemische der vorstehend 
genannten Treibmittel geeignet. 



Wenn das erf indungsgemaSe Haarbehandlungsmittel in Form eines 
verspruhbaren Non-Aerosol Haarsprays vorliegt, so wird es mit 

25 Hilfe einer geeigneten mechanisch betriebenen Spruhvorrichtung 
verspruht . Unter mechanischen Spruhvorrichtungen sind solche 
Vorrichtungen zu verstehen, welche das Verspruhen einer 
Zusammensetzung ohne Verwendung eines Treibmittels ermoglichen. 
Als geeignete mechanische Spruhvorrichtung kann beispielsweise 

30 eine Spruhpumpe oder ein mit einem Spruhventil versehener 

elastischer Behalter, in dem das erf indungsgemaSe kosmetische 
Mittel unter Druck abgefullt wird, wobei sich der elastische 
Behalter ausdehnt und aus dem das Mittel infolge der Kontraktion 
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des elastischen Behalters bei Offnen des SprCihventils 
kontinuierlich abgegeben wird, verwendet werden. 

Wenn das erf indungsgemaSe Haarbehandlungsmittel in Form eines 
5 Haarschaumes (Mousse) vorliegt, so enthalt es mindestens eine 

ubliche, hierfur bekannte schauragebende Substanz . Das Mittel wird 
mit oder ohne Hilfe von Treibgasen oder chemischen Treibmitteln 
verschaumt und als Schaum in das Haar eingearbeitet und ohne 
Ausspiilen im Haar belassen. Ein erf indungsgemaEes Produkt weist 

10 als zusatzliche Komponente eine Vorrichtung zum Verschaumen der 
Zusammensetzung auf . Unter Vorrichtungen zum Verschaumen sind 
solche Vorrichtungen zu verstehen, welche das Verschaumen einer 
Flussigkeit mit oder ohne Verwendung eines Treibmittels 
ermoglichen. Als geeignete mechanische Schaumvorrichtung kann 

15 beispielsweise ein handelsublicher Pumpschaumer oder ein 
Aerosol schaumkopf verwendet werden. 

Wenn das erf indungsgemafce Haarbehandlungsmittel in Form eines 
Haargels vorliegt, so enthalt es zusatzlich mindestens eine 

20 gelbildende Substanz in einer Menge von vorzugsweise 0,05 bis 10, 
besonders bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.%. Die Viskositat des Gels 
betragt vorzugsweise von 100 bis 50.000 mm 2 /s , besonders 
bevorzugt von 1.000 bis 15.000 mm /s bei 25 °C, gemessen als 
dynamische Viskosi tat smes sung mit einem Bohlin Rheometer CS, 

25 Messkorper C25 bei einer Schergeschwindigkeit von 50 s" 1 . 

Wenn das erf indungsgemaSe Haarbehandlungsmittel in Form eines 
Haarwachses vorliegt, so enthalt es zusatzlich wasserunlosliche 
Fett- oder Wachsstoffe oder Stoffe, die der Zusammensetzung eine 
30 wachsahnliche Konsistenz verleihen, in einer Menge von 

vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew.%. Geeignete wasserunlosliche Stoffe 
sind beispielsweise Emulgatoren mit einem HLB-Wert unterhalb von 
7, Silikonole, Silikonwachse, Wachse (z.B. Wachsalkohole, 
Wachssauren, Wachsester, sowie insbesondere naturliche Wachse wie 
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Bienenwachs , Carnaubawachs , etc.), Fettalkohole , Fettsauren, 
Fettsaureester oder hochmolekulare Polyethylenglykole mit einem 
Molekulargewicht von 800 bis 20.000, vorzugsweise von 2.000 bis 
10.000 g/mol. 

5 

Wenn das erf indungsgemafie Haarbehandlungsmittel in Form einer 
Haarlotion vorliegt, so liegt es als im wesentlichen nicht-viskose 
oder gering viskose, fliefifahige Losung, Dispersion oder Emulsion 
mit einem Gehalt an mindestens 10 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 95 
10 Gew.% eines kosmetisch vertraglichen Alkohols vor. Als Alkohole 
konnen insbesondere die fur kosmetische Zwecke ublicherweise 
verwendeten niederen CI- bis C4 -Alkohole wie z.B. Ethanol und 
Isopropanol verwendet werden. 

15 Wenn das erf indungsgemafee Haarbehandlungsmittel in Form einer 

Haarcreme vorliegt, so liegt es vorzugsweise als Emulsion vor und 
enthalt entweder zusatzlich viskosi tatsgebende Inhaltsstof f e in 
einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.% oder die erf orderliche Viskositat 
und cremige Konsistenz wird durch Micellbildung mit Hilfe von 

20 geeigneten Emulgatoren, Fettsauren, Fettalkoholen, Wachsen etc. in 
ublicher Weise auf gebaut . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orra ist das 

erf indungsgemafie Mittel in der Lage, gleichzeitig sowohl 

25 die Aufpragung einer abrufbaren Frisur als auch eine 
Haarfarbung zu ermoglichen . Das Mittel ist dann als 
farbendes Haarbehandlungsmittel wie z.B. als Farbf estiger , 
Farbecreme, Farbeschaum etc. formuliert. Es enthalt dann 
mindestens einen farbenden Stoff . Hierbei kann es sich urn 

30 organische Farbstoffe, insbesondere urn sogenannte 

direktziehnde Farbstoffe oder auch urn anorganische Pigmente 
handeln . 



WO 2005/012389 



PCT/EP2004/007801 



Die Gesarntmenge an Farbstoffen betragt in dem erf indungsgema£en 
Mittel etwa 0,01 bis 7 Gew.%, vorzugsweise etwa 0,2 bis 4 Gew.%. 
Fur das erf indungsgemaSe Mittel geeignete direktziehende 
Farbstoffe sind beispielsweise Triphenylmethanf arbstof f e , 
5 aromatische Nitrof arbstof fe , Azof arbstof fe, Chinonf arbstof fe, 

kationische oder anionische Farbstoffe. Weitere zur Haarfarbung 
bekannte und ubliche Farbstoffe, die in dem erf indungsgema£en 
Farbemittel enthalten sein konnen, sind unter anderem in E. 
Sagarin, "Cosmetics, Science and Technology", Interscience 
10 Publishers Inc., New York (1957), Seiten 503 f f . sowie H. 

Janistyn, "Handbuch der Kosmetika und Riechstof f e" , Band 3 (1973) , 
Seiten 3 88 ff . und K. Schrader "Grundlagen und Rezepturen der 
Kosmetika", 2. Auflage (1989), Seiten 782-815 beschrieben. 

15 Geeignete haarfarbende Pigment e sind im Anwendungsmedium praktisch 
unldsliche Farbmittel und konnen anorganisch oder organisch sein. 
Auch anorganisch- organische Mischpigmente sind moglich. Bei den 
Pigmenten handelt es sich vorzugsweise nicht um Manopigmente . Die 
bevorzugte TeilchengroSe betragt 1 bis 200 /im, insbesondere 3 bis 

20 150 /an, besonders bevorzugt 10 bis 100 /im. Bevorzugt sind 
anorganische Pigmente . 

Das erf indungsgemafie Haarbehandlungsmittel enthalt vorzugsweise 
zusatzlich mindestens einen haarpf legenden Stoff in einer Menge 

25 von 0,01 bis 10, besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 Gew.%. 

Bevorzugte haarpf legende Stoffe sind Silikonverbindungen sowie 
kationaktive Stoffe, die auf Grund von kationischen oder 
kationisierbaren Gruppen, insbesondere primaren, sekundaren, 
tertiaren oder quaternaren Amingruppen eine Substantivitat zu 

30 menschlichem Haar aufweisen. Geeignete kationaktive Stoffe sind 
ausgewahlt aus kationischen Tensiden, betainischen, amphoteren 
Tensiden, kationischen Polymeren, Silikonverbindungen mit 
kationischen oder kationisierbaren Gruppen, kationisch 
derivatisierten Proteinen oder Proteinhydrolysaten und Betain. 
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Geeignete Silikonverbindungen sind z.B. Polydimethylsiloxan (INCI: 
Dimethicon) , a-Hydro-Q-hydroxypolyoxydimethylsilylen (INCI: 
Dimethiconol) , cyclisches Dime thy lpolysiloxan (INCI: 
5 Cyclomethicon) , Trimethyl (octadecyloxy) silan (INCI: Stearoxy- 
trimethylsilan) , Dimethyls iloxan/Glykol Copolymer (INCI: 
Dimethicon Copolyol) , Dimethylsiloxan/Aminoalkylsiloxan Copolymer 
mit Hydroxyendgruppen (INCI: Amodimethicon) , Monomethylpolysiloxan 
mit Laurylseitenketten und Polyoxyethylen- und/oder 

10 Polyoxypropylenendketten, (INCI: Laurylmethicon Copolyol), 

Dimethyls iloxan/Glykol Copolymeracetat (INCI: Dimethiconcopolyol 
Ace tat) , Dimethyl siloxan/Aminoalkylsiloxan Copolymer mit 
Trimethylsilylendgruppen (INCI: Trimethyl silylamodimethi con) . 
Bevorzugte Silikonpolymere sind Dimethicone, Cyclomethicone und 

15 Dimethiconole . Auch Mischungen von Silikonpolymeren sind geeignet 
wie z.B. eine Mischung aus Dimethicon und Dimethiconol. Die 
vorstehend in Klammern angegebenen Bezeichnungen 
entsprechen der INCI Nomenklatur (International Cosmetic 
Ingredients), wie sie zur Kennzeichnung kosmetischer Wirk- 

20 und Hilfsstoffe bestiramt sind. 

Ublicherweise konnen dem erfindungsgemafien Haarbehandlungs- 
mittel weitere bekannte kosmetische Zusatzstoffe beigefugt 
•werden, z.B. nichtf estigende, nichtionische Polymere wie 

25 Polyethylenglykole, nichtf estigende, anionische und natur- 
liche Polymere sowie deren Mischungen in einer Menge von 
vorzugsweise 0,01 bis 50 Gew.%. Auch Parfumole in einer 
Menge von 0,01 bis 5 Gew.%, Trubungsmittel wie 
Ethylenglykoldistearat in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.%, 

30 Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der 

anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionischen 
Tenside wie Fettalkoholsulf ate, ethoxylierte Fettalkohole, 
Fettsaurealkanolamide wie die Ester der hydrierten 
Rizinusolf ettsauren in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.%, 
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aufterdem Feuchthaltemittel, Anf arbestof f e, 

Lichtschutzmittel, Antioxidantien und Konservierungsstof f e 
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.%. 

5 Figur 1 zeigt schematisch das Verfahren zur Herstellung einer 
abrufbaren permanenten Frisurenf orm. Eine Haarstrahne wird auf 
einen Wickelkorper gewickelt und mit einer erf indungsgemafien, ein 
vernetzbares Macromer enthaltenden Losung bespriiht. Durch 
Bestrahlung mit einer geeigneten Energiequelle, z.B. einer UV- 
10 Lampe wird die gewunschte permanente Form fixiert- Zum Schlufi wird 
der Wickelkorper entfernt. 

Figur 2 zeigt die Deformation einer permanenten Frisurenf orm und 
Wiederherstellung der permanenten Form aus der temporaren Form. 
15 Die Haarlocke in der permanenten Form hat die Lange lo • Die Locke 
in der deformierten Form hat die Lange l^. Die Locke in der 
wiederhergestellten Form hat die Lange I2 - Der 

Wiederherstellungsgrad (Recovery) berechnet sich nach: Recovery = 
dl - 12) / dl - io> - 

20 

Als Mali zur Beurteilung der Formgedachtniseigenschaf ten 
einer Zusammenset zung kann der Memory-Faktor dienen, in 
welchem sowohi die Umf ormbarkeit einer permanenten 
Frisurenf orm in eine temporare Form (Formfaktor) als auch 

25 die Ruckstellung der permanenten Form aus der temporaren 
Form (Ruckstellf aktor , Wiederherstellungsgrad) 
berucksichtigt werden. Wird von einer glatten Strahne 
ausgegangen, auf die eine Lockenform als permanente Form 
aufgepragt wird und auf die anschlieftend eine zweite, 

30 glatte Form als temporare Form aufgepragt wird, so kann der 



Formfaktor bestimmt werden nach folgenden Kriterien: 



Grad der Glattung 


Formfaktor 


Durchgehend stark weilig 


0 


Schwach weilig von Ansatz bis Spitze 


1 
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Haaransatz glatt, Spitze als Locke 


2 


Haaransatz glatt, Krummung in der Spitze 


3 


Durchgehend glatt von Ansatz bis Spitze 


4 



Der Ruckstellfaktor kann bestimmt werden nach folgenden 
Kriterien: 



Grad der Ruckstellung der perraanenten Form 


Ruckstellfaktor 


0% 


0 


30% 


1 


40% 


2 


50% 


3 


60% 


4 


75% 


5 


100% 


6 



5 Der Memory- Faktor M ergibt sich aus dem jeweiligen Formf aktor f , 

dem maximalen Formf aktor F=4, dem jeweiligen Ruckstellfaktor r und 
dem maximalen Ruckstellfaktor R=6 gema£ 

M = (f/F) * (r/R) * 100 
Der Memoryf aktor soil idealerweise nicht unter 2 0 liegen, 
10 bevorzugt mindestens 25 oder mindestens 30, besonders bevorzugt 
zwischen 35 und 100. 

Die nachf olgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erf indung 
naher erlautern. 

15 

Beispiele 

Die Herstellung der in den folgenden Beispielen verwendeten 
Triblockcopolymere erfolgt unter Verwendung der jeweiligen den 
Mittelblock bildenden Diolen als Initiator und Veresterung mit den 
20 jev/eiligen die Endblocke bildenden Polyestern mittels ublicher 
Veresterungsreaktionen . Die mit zwei Hydroxyendgruppen 
substituierten Triblockcopolymere werden mit Methacrylsaurechlorid 
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zu den rait zwei Methacrylatgruppen substituierten Macroraeren 
uragesetzt . 

Herstellung eines Oligoesterdiols 
5 Dicarbonsaure (1 mol) und Diol (1,2 bis 1,5 mol) werden bei 100 °C 
unter Ruhren vermischt. Die Veresterungsreaktion wurde dann durch 
Zugabe von p-Toluolsulfonsaure (1-5 Gew.% bezogen auf die 
Gesamtmasse) gestartet . Nach Beendigung der Reaktion wird die 
Temperatur auf 40 °C abgekuhlt und Methylenchlorid zum Losen der 
10 Reaktionmasse zugegeben. Das Produkt wird in Methanol ausgefallt, 
rait Methanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank getrocknet . Die 
mittleren Molmassen werden mittels GPC (Kalibrierung mit 
Polystyrol) bestimmt . 

15 Beispiele 1 bis 112 

Es werden ca . 2-3%ige Zusammensetzungen der folgenden 
Blockcopolymere in Ethanol/Wasser (50:50) oder Ethanol/ 
Wasser/Aceton (45:45:10) hergestellt . 



Mittel- 
block 


Endblock 


Mn 


Beispiel Nr. 


Endsubstituenten 


Methacrylat 


Hy droxygruppe n 


PEG-4k 


PDL 


6000 


1 


57 


PEG-6k 


PDL 


8000 


2 


58 


PEG-8k 


PDL 


10000 


3 


59 


PEG- 8k 


PDL 


12000 


4 


60 


PEG- 8k 


P-LL-LA 


10000 


5 


61 


PEG- 8k 


P-LL-LA 


9000 


6 


62 


PEG-4k 


P-DL-LA 


10000 


7 


63 


PEG- 6k 


P-DL-LA 


10000 


8 


64 


PEG- 8k 


P-DL-LA 


10000 


9 


65 
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PEG- 6k 


PCL 


8000 


10 


66 


PEG- 6k ! 


PCL 


10000 


11 


67 


PEG- 8k 


PCL 


10000 


12 


68 


PEG- 8k 


PCL 


12000 


13 


69 


PEG -8k 


PCL 


15000 


14 


70 


PEG- 6k 


P(CL-co-DL-LA) 
30 : 10 


10000 


15 


71 


PEG- 6k 


P(CL-CO-DL-LA) 
20:20 


10000 


16 


72 


PEG- 6k 


P(CL-CO-DL-LA) 
10 : 30 


10000 


17 


73 


PEG- 6k 


P { CL - CO- LL- LA) 
30 : 10 


10000 


18 


74 


PEG- 6k 


P ( CL - CO- LL- LA) 
20:20 


10000 


19 


75 


PEG- 6k 


P(CL-CO-LL-LA) 
10 :30 


10000 


20 


76 


PEG- 6k 


P(CL-CO-PDL) 
30:10 


10000 


21 


77 


PEG-6k 


P(CL-CO-PDL) 
20:20 


10000 


22 


78 


PEG-6k 


P(CL-CO-PDL) 
10:30 


10000 


23 


79 


PEG -6k 


P (LL- LA- CO- PDL) 
30:10 


10000 


24 


80 


PEG-6k 


P ( LL-IaA- CO- PDL) 
20:20 


10000 


25 


81 


PEG- 6k 


P (LL- LA- CO- PDL) 
10:30 


10000 


26 


82 


PEG- 6k 


PCL-b-P-DL-LA 


10000 


27 


83 


PEG- 6k 


PCL-b-P-DL-LA 


12000 


28 


84 


PEG- 6k 


PCL-b-P-DL-LA 


15000 


29 


85 


PEG- 8k 


PCL-b-P-DL-LA 


10000 


30 


86 


PEG- 8k 


PCL-b-P-DL-LA 


12000 


31 


87 
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PEG- 8k 


PCL-b-P-DL-LA 


15000 


32 


88 


PEG- 6k 


PCL-b-P-LL-LA 


10000 


33 


89 


PEG -6k 


PCL-b-P-LL-LA 


12000 


34 


90 


PEG-6k 


PCL-b-P-LL~LA 


15000 


35 


91 


PEG- 8k 


PCL-b-P-LL-LA 


10000 


36 


92 


PEG- 8k 


PCL-b-P-LL-LA 


12000 


37 


93 


PEG- 8k 


PCL-b-P-LL-LA 


15000 


38 


94 


PEG- 6k 


PCL-b-PPDL 


10000 


39 


95 


PEG- 6k 


PCL-b-PPDL 


12000 


40 


96 


PEG- 6k 


PCL-b-PDL 


15000 


41 


97 


PEG- 8k 


PCL-b-PPDL 


10000 


42 


98 


PEG- 8k 


PCL-b-PPDL 


12000 


43 


99 


PEG- 8k 


PCL-b-PDL 


15000 


44 


100 


PEG- 6k 


P-LL-LA-b-PPDL 


10000 


45 


101 


PEG -6k 


P-LL-LA-b-PPDL 


12000 


46 


102 


PEG-6k 


P-LL-LA-b-PPDL 


15000 


47 


103 


PEG- 8k 


P-LL-LA-b-PPDL 


10000 


48 


104 


PEG -8k 


P-LL-LA-b-PPDL 


12000 


49 


105 


PEG- 8k 


P-LL-LA-b-PPDL 


15000 


50 


106 


PEG-6k 


P-DL-LA-b-PPDL 


10000 


51 


107 


PEG- 6k 


P-DL-LA-b-PPDL 


12000 


52 


108 


PEG- 6k 


P-DL-LA-b-PPDL 


15000 


53 


109 


PEG- 8k 


P-DL-LA-b-PPDL 


10000 


54 


110 


PEG-8k 


P-DL-LA-b-PPDL 


12000 


55 


111 


PEG- 8k 


P-DL-LA-b-PPDL 


15000 


56 


112 



Beispiele 113 bis 200 

Es werden ca. 2-3%ige Zusammensetzungen der folgenden Block- 
5 copolymere in Ethanol/Wasser/Aceton (25:25:50) hergestellt. 



Mittelblock 


Endblock 


Mn 


Beispiel Nr. 
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Endsubs t i tuent en 








Methacrylat 


Hydroxy 


Dimerdiol 


PPDL 


5000 




1 

-L-3 / 


Dimerdiol 


PPDL 


10000 


XX*± 


ICO 


Dimerdiol 


P-LL-LA 


5000 


lie; 
1JLO 


159 


Dimerdiol 


P-LL-LA 


10000 


J. JLb 


160 


Dimerdiol 


P - DL~ LA 


5000 


117 


161 


Dimerdiol 


P-DL-LA 


10000 


118 


162 


Dimerdiol 


PCL 


5000 


119 


163 


Dimerdiol 


PCL 


10000 


120 


164 


D-OEt 1000 


PPDL 


5000 


121 


165 


D-OEt 1000 


PPDL 


10000 


122 


166 


D-OEt 1000 


P-LL-LA 


5000 


123 


167 


D-OEt 1000 


P-LL-LA 


10000 


124 


168 


D-OEt 1000 


P-DL-LA 


5000 




169 


D-OEt 1000 


P-DL-LA 


10000 


IOC 


1 /U 


D-OEt 1000 


PCL 


5000 


XZ I 


J. / J. 


D-OEt 1000 


PCL 


10000 


I/O 


X f 


D-OEt 2000 


PPDL 


5000 




X f 3 


D-OEt 2000 


PPDL 


10000 


Tin 


17/1 


D-OEt 2000 


P-LL-LA 


5000 


131 


J_ / D 


D-OEt 2000 


P-LL-LA 


10000 


132 




D-OEt 2000 


P-DL-LA 


5000 


133 


177 


D-OEt 2000 


P-DL-LA 


10000 


134 


178 


D-OEt 2000 


PCL 


5000 


135 


179 


D-OEt 2000 


PCL 


10000 


136 


180 


D-OEs 1000 


PPDL 


10000 


137 


181 


D-OEs 1000 


PCL 


10000 


138 


182 


D-OEs 1000 


P-LL-LA 


10000 


139 


183 


D-OEs 1000 


P-DL-LA 


10000 


140 


184 


D-OEs 2000 


PPDL 


10000 


141 


185 


D-OEs 2000 


PCL 


10000 


142 


186 


D-OEs 2000 


P-LL-LA 


10000 


143 


187 
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D-OEs 2000 


P-DL-LA 


10000 


144 


188 


D-OEs 3000 


PPDL 


10000 


145 


189 


D-OEs 3000 


PCL 


10000 


146 


190 i 


D-OEs 3000 


P-LL-LA 


10000 


147 


191 


D-OEs 3000 


P-DL-LA 


10000 


148 


192 


D-OEs 4000 


PPDL 


10000 


149 


193 


D-OEs 4000 


PCL 


10000 


150 


194 


D-OEs 4000 


P- LI/- LA 


10000 


151 


195 


D-OEs 4000 


P-DL-LA 


10000 


152 


196 


D-OEs 5000 


PPDL 


10000 


153 


197 


D-OEs 5000 


PCL 


10000 


154 


198 


D-OEs 5000 


P-LL-LA 


10000 


155 


199 


D-OEs 5000 


P-DL-LA 


10000 


15 6 


200 



Beispiele: Haarbehandlung mit Triblock copolymer en 





1 


2 


3 


4 


5 


Blockcopolymer 1 


3 Gew.% 










Blockcopolymer 2 




3 Gew.% 








Blockcopolymer 3 






3 Gew.% 






Blockcopolymer 5 








3 Gew.% 




Blockcopolymer 6 










3 Gew.% 


Behandlung 


UV 


UV 


UV 


UV 


UV 


Losungsmittel 


Et/W 
50/50 


Et/W 
50/50 


Et/W 
50/50 


Et/W 
50/50 


Et/W 
50/50 


T tr an5 [°C] 


55, 83 


55-60 


55-60 


40, 56 


40 f 56 


Memory-Faktor M[%] 


28 


35 


33 


38 


40 





6 


7 


8 


9 


10 


Blockpolymer 9 


3 Gew.% 










Blockpolymer 11 




3 Gew.% 








Blockpolymer 15 






3 Gew.% 






Blockpolymer 16 








3 Gew.% 




Blockpolymer 17 










3 Gew.% 



WO 2005/012389 



PCT7EP2004/007801 



34 



Behandlung 


UV 


UV 


UV 


UV 


UV 


Losungsmittel 


Et/W/Ac 
45/45/10 


Et/W/Ac 
45/45/10 


Et/W/Ac 
45/45/10 


Et/W/Ac 
45/45/10 


Et/W/Ac 
45/45/10 


Ttrans [°C] 


50-55 


50-55 


50-55 


50-55 


50-55 


Memory-Faktor M 


30 


40 


28 


28 


25 





11 


12 


13 


14 


Blockcopolymer 5 8 


3 Gew.% 








Blockcopolymer 61 




3 Gew.% 






Blockcopolymer 62 






3 Gew.% 




Blockcopolymer 66 








3 Gew.% 


Behandlung 


Warrae 


Warme 


Warme 


Warme 


Losungsmittel 


Et/W 
50/50 


Et/W 
50/50 


Et/W 
50/50 


Et/W/Ac 
45/45/10 


Ttrans/ T f trans [ C] 


57 , 85 


40, 57 


40 r 56 


44, 53 


Memory-Faktor M 


25 


42 


40 


30 





15 


16 


17 


18 


Blockcopolymer 72 


3 Gew.% 








Blockcopolymer 115 




3 Gew.% 






Blockcopolymer 128 






3 Gew.% 




Blockcopolymer 138 








3 Gew.% 


Behandlung 


Warme 


UV 


UV 


UV 


Losungsmittel 


Et/W 
50/50 


Et/W/AC 
25/25/ 50 


Et/W/AC 
25/25/50 


Et/W/AC 
25/25/ 50 


T trans t°C] 


50-60 


50 - 60 


50-60 


50-60 


Memory-Faktor M 


40 


20 


28 


30 



Ac = Aceton, W = Wasser, Et = Ethanol 



5 Haarbeschi chtung und Her stel lung der permanenten Form: 

Eine mit Wasser befeuchtete Haarstrahne einer Lange von 20 
cm wird auf einen Haarwickler aufgedreht und die Polymer- 
losung wird aufgetragen (20-30 mg Polymer /g Haar) . Die 
behandelte Strahne wird 30 min bei 70 °C mit oder ohne UV- 
10 Licht fixiert. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur (etwa 

25 °C) wird der Haarwickler entfernt. Die gelockte Strahne 
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(aufgepragte permanente Form) hatte eine Lange von etva 4,5 
cm. 

Herstellung der temporaren Form und Wiederherstellung der 
5 permanenten Form: 

Zur Herstellung der temporaren Form (z.B. glatt) wird die 
gelockte Strahne auf ca. 55 °C erwarmt, auf ihre ursprung- 
liche, voile Lange gestreckt (20 cm) und auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Zur Wiederherstellung der permanenten Form wird 
10 die glatte Strahne auf ca. 55 °C erwarmt. Die Strahne zog 

sich bei dieser Temperatur spontan zusammen zur permanenten 
Form (gelockt) . 

Zur erneuten Herstellung einer temporaren Form (z.B. glatt) 
15 wird die gelockte Strahne noch einmal auf 55 °C erwarmt, 
auf ihre voile Lange (20 cm) gestreckt und auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. 

Beispiele haarkosmetischer Mittel 

20 



Beispiel 1: Aerosol -Fohn-Lotion 



A 


B 


C 




3,4 g 




1,7 g 


Blockpolymer Nr. 5 




3,4 g 


1,7 g 


Blockpolymer Nr. 61 


0,20 g 


0,20 g 


0,20 g 


Parfum 


0,02 g 


0,02 g 


0,02 g 


© — — 

Baysilon Ol PD 5 (Phenyl Trimethicone) 


10,00 g 


10,00 g 


10,00 g 


Wasser 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ethanol 



Die Wirkstof f losung wird im Verhaltnis 45 : 55 mit DME als 



Treibmittel in eine Aerosoldose abgefullt. 
25 Beispiel 2: Aerosol -Fohn-Lotion 



A 


B 


C 




1,6 g 




3,2 g 


Blockpolymer Nr. 1 
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1,6 g 


3,2 g 




Blockpolymer Mr. 57 


3,5 g 


3,5 g 


3,5 g 


Amphomer° LV 71 ±) 


0,57 g 


0,57 g 


0,57 g 


Aminomethylpropanol 95%ig 


0,20 g 


0,20 g 


0,20 g 


Parfum 

© — - . _ — 


0,02 g 


0,02 g 


0,02 g 


Baysilon Ol PD 5 (Phenyl 
Trimethicone) 


10,00 g 


10,00 g 


10,00 g 


Wasser 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ethanol 



1 ] Octylacrylamid/Acrylsaure/Butylaminoethylmethacrylat/ 
Methylmethacrylat/Hydroxypropylmethacrylat Copolymer 
Die Wirkstof f losung wird im Verhaltnis 45 : 55 mit DME als 
Treibmittel in eine Aerosoldose abgefullt. 



5 



Beispiel 3: Aerosol -Fohn- Lotion 



A 


B 


C 




3,4 g 


1,7 g 




Blockpolymer Nr. 66 




1,7 g 


3,4 g 


Blockpolymer Nr. 10 


3,335 g 


3,335 g 


3,335 g 


Vinylacetat/Crotonsaure Copolymer 
(Luviset® CA 66) 


0,378 g 


0,378 g 


0,378 g 


Aminomethylpropanol 95% 


0,20 g 


0, 20 g 


0,20 g 


Parfum 


0,02 g 


0,02 g 


0,02 g 


©— 

Baysilon 01 PD 5 (Phenyl 

Trimethicone) 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ethanol 



Die Wirkstof f losung wird im Verhaltnis 65:35 mit Propan/ Butan 
(2.7 bar) als Treibmittel in eine Aerosoldose abgefullt. 



10 Beispiel 4: Haar spray 



A 


B 


C 




1,25 g 


2,5 g 




Blockpolymer Nr. 65 


1,25 g 




2,5 g 


Blockpolymer Nr. 9 


3,3 g 


3,3 g 


3,3 g 


- — ■ © -n 

Luvimer 100 P ' 


0, 844 g 


0, 844 g 


0, 844 g 


Aminomethylpropanol 95% 
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0,20 g 


0,20 g 


0,20 g 


Parf urn 


0,02 g 


0,02 g 


0,02 g 




Baysilon Ol PD 5 (Phenyl 

Trimethicone) 


10,00 g 


10,00 g 


10,00 g 


Wasser 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ethanol 



±} t-Butylacrylat/Ethylacrylat/ Methacrylsaure Copolymer 
Die Wirkstof f losung wurde im Verhaltnis 45 : 55 mit DME als 
Treibmittel in eine Aerosoldose abgefullt. 



5 Beispiel 5: Aerosol -Schaumf estiger 



A 


B 


C 




6 g 


3 g 




Blockpolymer Nr. 63 




3 g 


6 g 


Blockpolymer Nr. 7 


ii,9 g 


ii,9 g 


11.9 g 


Ethanol 


0,14 g 


0,14 g 


0,14 g 


Celquat® L200 ±} 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Laureth-4 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Panthenol 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Parfum 


0,07 g 


0,07 g 


0,07 g 


Cetyltrimethylammoniumbromid 


4 g 


4 g 


4 g 


Propan 


4 g 


4 g 


4 g 


Butan 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



' Copolymer aus Hydroxyethylcellulose und Diallyldimethyl- 
ammoniumchlorid; Polyquaternium-4 



Beispiel 6: Aerosol- Schaumf estiger 



A 


B 


C 




3 g 


6 g 




Blockpolymer Nr. 62 


3 g 




6 g 


Blockpolymer Nr. 6 


11,9 g 


11,9 g 


11,9 g 


Ethanol 


0,3 g 


0,3 g 


0,3 g 


Gafquat® 755 N ^ 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Laureth-4 v 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Panthenol 
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0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Parfum 


0,07 g 


0, 07 g 


0,07 g 


Cetyltrimethylammoniumbromid 


4 g 


4 g 


4 g 


Propan 


4 g 


4 g 


4 g 


Butan 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat Copolymer 



Beispiel 7: Aerosol -Schaumfes tiger 



A 


B 


C 




2 g 


4 g 




Blockpolymer Nr. 64 


2 g 




4,1 g 


Blockpolymer Nr. 8 


0,6 g 


0,6 g 


0,6 g 


PVP/Vinylcaprolactam/DMAPA Acrylates 

© 

Copolymer (Aquaflex SF 40) 


0,07 g 


0, 07 g 


0,07 g 


Aminomethylpropanol 95% 


18,9 g 


18,9 g 


18,9 g 


Ethanol 


0,4 g 


0,4 g 


0,4 g 


PEG 25 PABA 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Laureth-4 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Panthenol 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Parfum 


0,07 g 


0,07 g 


0,07 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


4 g 


4 g 


4 g 


Propan 


4 g 


4 g 


4 g 


Butan 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



5 Beispiel 8: Aerosol -Schaumfes tiger 



A 


B 


C 




2,2 


5,5 




Blockpolymer Nr. 60 


2,2 




5,5 g 


Blockpolymer Nr. 4 


8,9 g 


8,9 g 


8,9 g 


Ethanol 


0,45 g 


0,45 g 


0,45 g 


Polyvinylpyrrolidon (PVP K 90) 


0,4 g 


0,4 g 


0,4 g 


PEG 25 PABA 


1,0 g 


1,0 g 


1,0 g 


Abilquat® 3272 (Quaternium- 80 , 50%ig 
in Propylenglykol) 
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0,15 g 


0,15 g 


0,15 g 


Betain 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Parfum 


0,07 g 


0,07 g 


0,07 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


4 g 


4 g 


4 g 


Propan 


4 g 


4 g 


4 g 


But an 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



Beispiel 9: Aerosol -Schaumfes tiger 



A 


B 


C 




1,8 


3,5 




Blockpolymer Nr. 62 


1,8 




3,5 g 


Blockpolymer Nr. 6 


8,9 g 


8,9 g 


8,9 g 


Ethanol 


0,45 g 


0,45 g 


0,45 g 


Polyvinylpyrrolidon (PVP K 90) 


0,4 g 


0,4 g 


0,4 g 


PEG 25 PABA 


1,0 g 


1,0 g 


1,0 g 


Abilquat® 3272 (Quaternium-80 , 50%ig 
in Propylenglykol) 


0, 2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Parfum 


0,07 g 


0,07 g 


0,07 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


4 g 


4 g 


4 g 


Propan 


4 g 


4 g 


4 g 


Butan 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



Beispiel 10: Aerosol -Schaumf estiger 



A 


B 


C 




2,8 g 


5,5 g 




Blockpolymer Nr. 61 


2,8 g 




5,5 g 


Blockpolymer Nr. 5 


8,9 g 


8,9 g 


8,9 g 


Ethanol 


0,45 g 


0,45 g 


0,45 g 


Polyvinylpyrrolidon (PVP K 30) 


0,4 g 


0,4 g 


0,4 g 


PEG 25 PABA 


0,3 g 


0,3 g 


0,3 g 


Celquat® L200 X) 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Parfum 


0,07 g 


0,07 g 


0,07 g 


Cetyltrimethylammoniumbromid 


4 g 


4 g 


4 g 


Propan 
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4 g 


4 g 


4 g 


Butan 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



} Copolymer aus Hydroxyethylcellulose und Diallyldimethyl- 
aramoniumchlorid; Polyquaternium-4 



Beispiel 11: Non- Aerosol Fohnlotion 



A 


B 


C 




2,3 g 


4,5 g 




Blockpolymer Nr. 65 


2,3 g 




4,5 g 


Blockpolymer Nr. 9 


0,45 g 


0,45 g 


0,45 g 


■ © rA 

Aristoflex A ' 


27 g 


27 g 


27 g 


Ethanol 


0,7 g 


0,7 g 


0,7 g 


PEG 25 PABA 


0,35 g 


0, 35 g 


0,35 g 


Panthenol 


0,1 g 


0,1 g 


o , i g 


Betain 


0,25 g 


0,25 g 


0,25 g 


Parf urn 


0,21 g 


0,21 g 


0,21 g 


PEG 40 Hydrogenated Castor Oil 


0,20 g 


0, 20 g 


0,20 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



' Vinylacetat/Crotonsaure/Polyethylenoxid Copolymer 
Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspruh- 
vorrichtung abgefullt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden. 



Beispiel 12: Non-Aerosol Fohnlotion 



A 


B 


C 




2,3 g 


4,5 g 




Blockpolymer Nr. 62 


2,3 g 




4,5 g 


Blockpolymer Nr. 6 


20 g 


20 g 


20 g 


Ethanol 


0,7 g 


0,7 g 


0,7 g 


PEG 25 PABA 


0,35 g 


0,35 g 


0,35 g 


Panthenol 


0,1 g 


0,1 g 


0,1 g 


Betain 


0,25 g 


0,25 g 


0,25 g 


Parfum 


0,21 g 


0,21 g 


0,21 g 


PEG 40 Hydrogenated Castor Oil 


0,20 g 


0,20 g 


0, 20 g 


Cetyltrimethylammoniumbromid 
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Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspruh- 
vorrichtung abgefullt und als Non- Aerosol Spray angewendet werden. 



Beispiel 13 : Non-Aerosol Fohnlotion 



A 


B 


C 




2,3 g 


4,5 g 




Blockpolymer Nr. 65 


2,3 g 




4,5 g 


Blockpolymer Nr. 9 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Polyquaternium-46 (Luviquat Hold) 


27 g 


27 g 


27 g 


Ethanol 


0,7 g 


0,7 g 


0,7 g 


PEG 25 PABA 


0,35 g 


0,35 g 


0,35 g 


Panthenol 


0,1 g 


0,1 g 


0,1 g 


Betain 


0,25 g 


0,25 g 


0,25 g 


Parfum 


0,21 g 


0,21 g 


0,21 g 


PEG 40 Hydrogenated Castor Oil 


0,20 g 


0,20 g 


0,20 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspruh- 
vorrichtung abgefullt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden. 



Beispiel 14 Non- Aerosol - Fohnlotion 



A 


B 


C 




1,6 g 


3,1 g 




Blockpolymer Nr. 69 


1,6 g 




3,i g 


Blockpolymer Nr. 13 


0,05 g 


0,05 g 


0,05 g 


Celquat® L20 0 


0,5 g 


0,5 g 


0,5 g 


Polyvinylpyrrolidon/Vinylacetat 
Copolymer 


27 g 


27 g 


27 g 


Ethanol 


0,7 g 


0,7 g 


0,7 g 


PEG 25 PABA 


0,35 g 


0,35 g 


0,35 g 


Panthenol 


0,1 g 


0,1 g 


0,1 g 


Betain 


0,25 g 


0,25 g 


0,25 g 


Parfum 


I 0,21 g 


0,21 g 


0,21 g 


PEG 40 Hydrogenated Castor Oil 
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0,20 g 


0,20 g 


0,20 g 


Cetyltrimethylammoniumbromid 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspruh- 
vorrichtung abgefullt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden. 



Beispiel 15: Non-Aerosol Fohnlotion 



A 


B 


C 




2 g 


4,1 g 




Blockpolymer Nr. 62 


2,g 




4,1 g 


Blockpolymer Nr. 6 


1,0 g 


1,0 g 


1,0 g 


Blockpolymer Nr. 9 


0,15 g 


0,15 g 


0,15 g 


Polyquaternuim-4 6 (Luviquat Hold) 


27 g 


27 g 


27 g 


Ethanol 


0,7 g 


0,7 g 


0,7 g 


PEG 25 PABA 


0,35 g 


0,35 g 


0,35 g 


Panthenol 


0,25 g 


0,25 g 


0,25 g 


Parfum 


0,21 g 


0,21 g 


0,21 g 


PEG 40 Hydrogenated Castor Oil 


0,20 g 


0,20 g 


0,20 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspruh- 
vorrichtung abgefullt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden. 



Beispiel 16: Nonaerosol Fohnlotion 



A 


B 


C 




3 g 


6 g 




Blockpolymer Nr. 62 


3 g 




6,0 g 


Blockpolymer Nr. 6 


2,0 g 


2,0 g 


2,0 g 


Vinylcaprolactam/VP/Dimethylaminoeth 
yl Methacrylate Copolymer 
{Advantage® S) \ 


28,5 g 


28,5 g 


28, 5 g 


Ethanol 


0,25 g 


0,25 g 


0,25 g 


Parfum 


0,20 g 


0,20 g 


0,20 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


Ad 60 g 


Ad 60 g 


Ad 60 g 


Wasser 



Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspruh- 
vorrichtung abgefullt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden. 
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Beispiel 17: Spriihf estiger 



A 


B 


C 




3 g 


6 g 




Blockpolymer Nr. 62 


3 g 




6,0 g 


Blockpolymer Nr. 6 


2,0 g 


2,0 g 


2,0 g 


Amphomer® 


28,5 g 


28,5 g 


28,5 g 


Ethanol 


0,6 g 


0,6 g 


0,6 g 


Aminomethylpropanol 95% 


0,25 g 


0,25 g 


0,25 g 


Parfum 


0,20 g 


0,20 g 


0,20' g 


Cetyltrimethylammoniumbromid 


Ad 60 g 


Ad 60 g* 


Ad 60 g 


Wasser 



Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspruh- 
vorrichtung abgefullt und als Non- Aerosol Spray angewendet werden. 



5 

Beispiel 18: Spruhf estiger 



A 


B 


C 




1,5 g 


3 g 




Blockpolymer Nr. 62 


1,5 g 




3,0 g 


Blockpolymer Nr. 6 


0,65 g 


0,65 g 


0,65 g 


Amphomer® 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Celquat® L200 


28,5 g 


28,5 g 


28,5 g 


Ethanol 


0,6 g 


0,6 g 


0,6 g 


Aminomethylpropanol 95% 


0,25 g 


0,25 g 


0,25 g 


Parfum 


0,20 g 


0,20 g 


0,20 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


Ad 60 g 


Ad 60 g 


Ad 60 g 


Wasser 



Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspriih- 
vorrichtung abgefullt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden. 



10 Beispiel 19: Spruhgel 



A 


B 


C 




2,6 g 


5,2 g 




Blockpolymer Nr. 63 


2,6 g 




5,2 g 


Blockpolymer Nr. 7 


20 g 


20 g 


20 g 


Ethanol 
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0,1 g 


0,1 g 


0,1 g 


Aminomethylpropanol 95% 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


PEG- 4 0 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Parfum 


1,5 g 


1,5 g 


1,5 g 


Carbomer 


Ad 70 g 


Ad 70 g 


Ad 70 g 


Wasser 



Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspruh- 
vorrichtung abgefullt und als Non- Aerosol Spray angewendet werden. 



Beispiel 20: Spruhgel 



A 


B 


C 




2 g 


4 g 




Blockpolymer Nr. 52 


2 g 




4, 0 g 


Blockpolymer Nr. 6 


3,0 g 


3,0 g 


3,0 g 


VP/VA COPOLYMER (Luviskol VA 64) 


18 g 


18 g 


18 g 


Ethanol 


0,1 g 


0, 1. g 


0,1 g 


Aminomethylpropanol 95% 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


PEG-40 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Parfum 


1,5 g 


1,5 g 


1,5 g 


Carbomer 


Ad 70 g 


Ad 70 g 


Ad 70 g 


Wasser 



5 Die Zusammensetzung kann in einer Verpackung mit Pumpspruh- 

vorrichtung abgefullt und als Non-Aerosol Spray angewendet werden. 



Beispiel 21: Pump- Schaumfes tiger 



A 


B 


C 




2,8 g 


5,5 g 




Blockpolymer Nr. 52 


2,8 g 




5,5 g 


Blockpolymer Nr. 6 


8,9 g 


8,9 g 


8,9 g 


Ethanol 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Cocamidopropyl Hydroxysultaine 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


0,15 g 


0,15 g 


0,15 g 


Parfum 


0,1 g 


0,1 g 


0, 1 g 


Zitronensaure 


o,i g 


o,i g 


o,i g 


Betain 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 
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Beispiel 22: Pump -Schaumfes tiger 



A 


B 


c 




2 g 


4 g 




Blockpolymer Nr. 65 


2 g 




4, 0 g 


Blockpolymer Nr. 9 


0,3 g 


0,3 g 


0,3 g 


Celquat® L200 


8,9 g 


8,9 g 


8,9 g 


Ethanol 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Cocamidopropyl Hydroxysultaine 


0,2 g 


0,2 g 


0,2 g 


Cetyltrimethylammoniumchlorid 


0,15 g 


0,15 g 


0,15 g 


Parfum 


0,1 g 


0,1 g 


0,1 g 


Zitronensaure 


0,1 g 


0,1 g 


0,1 g 


Betain 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



Beispiel 23: Pump -Schaumfes tiger 



A 


B 


C 




2,2 g 


4,4 g 




Blockpolymer Nr. 64 


2,2 g 




4,4 g 


Blockpolymer Nr. 8 


2,4 g 


2,4 g 


2,4 g 


Advantage® LC-E Xj 


8, 9 g 


8,9 g 


8,9 g 


Ethanol 


0,4 g 


0,4 g 


0,4 g 


Cocamidopropyl Hydroxysultaine 


0,15 g 


0,15 g 


0,15 g 


Parfum 


0,1 g 


0,1 g 


0,1 g 


Zitronensaure 


Ad 100 g 

L T-t ■ 1 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



Vinyl Caprolactam/VP/Dimethylaminoethyl Methacrylate Copolymer 



Beispiel 24: Pump-Schaumf estiger 



A 


B 


C 




2,6 g 


5,1 g 




Blockpolymer Nr. 70 


2,6 g 




5,1 g 


Blockpolymer Nr. 14 


0,35 g 


0,35 g 


0, 35 g 


Luvimer® 30 E ±} 


0,05 g 


0, 05 g 


0,05 g 


Chitosan (C XII) 


0,89 g 


0, 89 g 


0,89 g 


© 

Aquaflex SF 40 ' 


0, 06 g 


0,06 g 


0,06 g 


Aminomethylpropanol 95% 



WO 2005/012389 



PCT/EP2004/007801 



46 



8,9 g 


8,9 g 


8,9 g 


Ethanol 


0,4 g 


0,4 g 


0,4 g 


Cocamidopropyl Hydroxy sultaine 


0,15 g 


0,15 g 


0,15 g 


Parfum 


0,1 g 


0,1 g 


0, 1 g 


Zi tremens aure 


Ad 100 g 
ir -- 


Ad 100 g 


Ad 100 g 


Wasser 



t-Butlyacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure Copolymer 
PVP/Vinyl Caprolactam/DMAPA Acrylates Copolymer 



In den vorgenannten haarkosmetischen Mitteln kann jeweils 
5 alternativ oder zusatzlich ein anderes der Blockpolymere Nr. 1 bis 
200 enthalten sein. 

Die in den Beispielen verwendeten Abkurzungen bedeuten: 

PEG-4k, PBG-6k, PEG- 8k: Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von 
10 4000, 6000 bzw. 8000 

PDL: Pentadecalacton; Lac ton der 15-Hydroxypentadecansa.ure 

PPDL: Poly (pentadecalacton) , Poly (15-hydroxypentadecansaure) 

P- LL-LA : Poly (L-Milchsaure) 

P-DL-IiA: Poly (DL-Milchs aure ) 
15 PCL: Poly (e-caprolacton) 

P(CL-co-LA) ; Poly (e-caprolacton-co-DL-Milchsaure) 

PCL-b-PPDL: Poly (e-caprolacton) -block- Poly (pentadecalacton) 

PEG (4k) -DMA, PEG (8k) -DMA, PEG (10k) -DMA: 
Poly (ethylenglykol) -dimethacrylat 
20 PLGA(7k) -DMA: Poly (L- lactid-co-glycolid) -dimethacrylat 

PCI (10k) -DMA: Poly (e-caprolacton) -dimethacrylat 

D-OEt 1000: Dimerdiol-oligoether Mn = 1000 (Sovermol 909) 
D-OEt 2000: Dimerdiol-oligoether Mn = 2000 (Sovermol 910) 
D-OEs 1000: Oligoester-diol M n = 1000 
25 aus Glycerolmonostearat und Azelainsaure 

D-OEs 2000: Oligoester-diol M n = 2000 

aus Hydroxystearylalkohol und Adipinsaure 
D-OEs 3000: Oligoester-diol M n = 3000 

aus Hydroxystearylalkohol und Azelainsaure 
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D-OEs 4000: Oligoester-diol M n = 4000 

aus Hydroxystearylalkohol und Azelainsaure 

D-OEs 5000: Oligoester-diol M n = 5000 

aus Hydroxystearylalkohol und Azelainsaure 

5 
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Pa ten tansp ruche 

1. Verfahren zur Haarbehandlung, wobei 

- eine Zusammensetzung, welche mindestens ein Formge- 
5 dachtnispolymer P und/oder mindestens ein 

vernetzbares Makromer M, welches nach Vernetzung ein 
Formgedachtnispolyraer bildet, enthalt, auf das Haar 
aufgebracht wird, 

wobei das Polymer P und das Makromer M gebildet 
10 werden aus Blockpolymeren aus jeweils mindestens 

einem ersten Block, bei dem es sich um ein Polyol 
handelt, ausgewahlt aus Polyethern, Oligoethern, 
Kohlenwasserstof f en mit einem Molekulargewicht von 
mindestens 400 g/mol und mindestens zwei 
15 alkoholischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen und 

Polyestern aus Dicarbonsauren mit Diolen 
und mindestens zwei weiteren Blocken, bei denen es 
sich um Polyester von Hydroxycarbonsauren oder deren 
Lactonen handelt, 
20 wobei das Makromer M 

a) vernetzbare Bereiche enthalt, die durch chemische 
Bindungen vernetzbar sind und 

b) thermoplastische Bereiche enthalt, die nicht 
chemisch vernetzbar sind und 

25 c) das nach Vernetzung gebildete Formgedachtnispoly- 

mer mindestens eine Ubergangstemperatur T tra n3 
aufweist ; 
und wobei das Polymer P 

a) mindestens ein durch physikalische Wechselwirkung 
30 vernetzbares hartes Segment mit einer ersten Uber- 

gangstemperatur T 1 trans / die oberhalb Raumtemperatur 
liegt, und 
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b) mindestens ein weiches Segment mit einer zweiten 

Ubergangstemperatur T^rans > welche unterhalb von T' trans 
liegt, aufweist; 
- vorher, gleichzeitig Oder anschlieBend das Haar in 
5 eine bestimmte Form gebracht wird und 

anschliefiend die Form durch chemische Vernetzung des 
Makromers unter Ausbildung eines Formgedachtnispoly- 
mers und/oder unter physikalischer Vernetzung des 
Polymers P fixiert wird. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
das Macromer M die Formel A(B-X) n und das Polymer P die 
Formel A{B) n aufweisen, wobei A von einem n-valenten 
Poly- oder Oligoether, Kohlenwasserstof f en mit einem 

15 Molekulargewicht von mindestens 400 g/mol und n alkoho- 

lischen Hydroxygruppen, Oligoesterdiolen oder von einem 
Polyester einer Dicarbonsaure mit einem Diol, 
abgeleitet ist, B einen Poly (hydroxycarbonsaure) block, 
n eine Zahl groiler gleich zwei und X eine reaktive, 

20 chemisch vernetzbare Gruppe bedeuten. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dass 
A ausgewahlt ist aus Polyalkylenglykolethern von mehr- 

wertigen Alkoholen, Poly ( tetrahydrof uran) , Dimerdiol, 
25 Dimerdiololigoethern, Oligoesterdiolen, 

B ausgewahlt ist aus Poly (e-caprolacton) , 

Poly (pentadecalacton) , Polylactiden, Polyglycoliden, 
Poly (lactid-co-glycolid) , 
X ausgewahlt ist aus ethylenisch ungesattigten, radika- 
30 lisch polymerisierbaren Gruppen und 

n 2, 3 oder 4 ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Makromer M die allgemeine Formel 
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Xl-O- [Bl-C (=0) O-] nl [Y-0-] n2 [C (=0) -B2-0- J n3 X2 
oder das Formgedachtnispolymer P die allgemeine Formel 

HO- [Bl-C (=0) 0-] nl [Y-O-l n2 [C (-0) -B2-0-] n3 H 
aufweisen, wobei XI und X2 gleich oder verschieden sind 
und fur reaktive, chemisch vernetzbare Gruppen stehen, 
Bl und B2 gleich oder verschieden sind und fur 
verzweigte, cyclische oder lineare Alkylengruppen mit 1 
bis 40 C-Atomen stehen, Y fur eine verzweigte, cyclische 
Oder lineare Alkylengruppe mit 2 bis 30 C-Atomen oder 
fur einen Polyesterblock aus Dicarbonsaure und Diol 
stent und nl, n2 und n3 gleiche oder verschiedene Zahlen 
grofter Null sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
XI und X2 ethylenisch ungesattigte, radikalisch 
polymerisierbare Gruppen sind, Bl und B2 fur verzweigte, 
cyclische oder lineare Alkylengruppen mit 2 bis 20 C- 
Atomen stehen und Y fur Ethylen- und/oder 
Propylengruppen steht. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
XI und X2 Acrylat oder Methacrylat sind, Bl und B2 fur 
verzweigte oder lineare Alkylengruppen mit 2 bis 20 C- 
Atomen stehen, Y eine Ethylengruppe ist und nl, n2 und 
n3 so gewahlt sind, dass das Molekulargewicht des 
Makromers bzw. Polymers grolier oder gleich 2000 ist. 

7. Verfahren zur Haarbehandlung , wobei 

- eine durch ein Verfahren nach einem der Anspruche 1 
bis 6 programmierte Frisur (perraanente. Form) auf eine 
Temperatur oberhalb T trans erwarmt wird, 

- das Haar in eine zweite (temporare) Form gebracht 
wird und 
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- die zweite Form durch Abkuhlen auf eine Temperatur 
unterhalb Ttrans fixiert wird. 

8. Verfahren zur Wiederherstellung einer zuvor durch ein 

5 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 programmier- 

ten Frisur (permanente Form) , wobei eine Frisur in 
einer temporaren Form gemaft Anspruch 7 oder eine durch 
Kaltverf ormung deformierte Frisur auf eine Temperatur 
oberhalb T trans erwarmt wird. 

10 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , dass in der Zusammensetzung 
zusatzlich ein Makromer mit nur einer end- oder seiten- 
standigen, chemisch reaktiven Gruppe enthalten ist. 

15 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
das zusatzliche Makromer ausgewahlt ist aus 
Verbindungen der allgemeinen Formel 

R-(X') n -A3 

20 wobei R fur einen monovalenten organischen Rest, A3 fur 

eine reaktive, chemisch vernetzbare Gruppe und ~(X T )n- 
fur ein divalentes, thermoplastisches Polymer- oder 
Oligomersegment steht. 

25 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass das zusatzliche Makromer ausgewahlt ist aus mit 
einer Acrylat- oder Methacrylatgruppe substituierten 
Polyalkylenglykolen, deren Monoalkylether sowie deren 
Blockcopolymere . 

30 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein Formgedachtnispolymer P eingesetzt wird 
und die Formgebung der Haare unter Erwarmung auf eine 
Temperatur von mindestens T 1 trans erfolgt und dass die 
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anschlieftende Fixierung der Haarform durch Abkuhlung 
auf eine Temperatur unterhalb T 1 trans erfolgt. 

13. Verfahren zur Haarbehandlung, wobei 

- eine durch ein Verfahren nach Anspruch 12 
programme erte Frisur (permanente Form) auf eine 
Temperatur zwischen T 1 trans und T tra n3 erwarmt wird, 

- das Haar in eine zweite (temporare) Form gebracht 
wird und 

- die zweite Form durch Abkuhlen auf eine Temperatur 
unterhalb T t£ ans fixiert wird. 

14. Verfahren zur Umprogrammierung einer zuvor durch ein 
Verfahren nach Anspruch 12 programmierten Frisur 
(permanente Form) in eine neue permanente Form, wobei 

- die Frisur auf eine Temperatur oberhalb T 1 trans erwarmt 
wird 

- in eine neue Form gebracht wird und 

- anschliefiend die neue Form durch Abkuhlen auf eine 
Temperatur unterhalb T 1 trans fixiert wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet , dass das Formgedachtnispolymer P einen 
Kristallinitatsgrad von 3 bis 80% aufweist und dass das 

25 Verhaltnis der Elastizitatsmodule unterhalb und 

oberhalb von T tr ans mindestens 20 betragt . 

16. Kosmetische Zusammensetzung enthaltend in einer 
geeigneten kosmetischen Grundlage mindestens einen 

30 Wirkstoff , ausgewahlt aus Makromeren M gemafi einem der 

Anspruche 1 bis 6. 



5 



10 



15 



20 
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17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Wirkstoff zu 0 r 01 bis 25 Gew.% enthalten 
ist. 

5 18. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 16 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich 0,01 bis 25 
Gew.% mindestens eines zusatzlichen Wirks toffs, 
ausgewahlt aus Makromeren mit nur einer end- oder 
seitenstandigen, chemisch reaktiven Gruppe, Polymeren P 
10 gemaft einem der Ansrpuche 1 bis 6, haarpf legenden 

Stoffen r haarf estigenden Stoffen und haarf arbenden 
Stoffen, enthalten ist. 

19. Kosmetisches Mittel enthaltend eine Zusammensetzung nach 
15 einem der Anspruche 16 bis 18 , dadurch gekennzeichnet,. 

dass es in Form einer Lotion, einer Spruhlotion, einer 
Creme, eines Gels, eines Gelschaums, eines 
Aerosolsprays, eines Non-Aerosolsprays, eines 
Aerosolschaums, eines Non-Aerosolschaums, einer 0/W- 
20 oder W/O-Emulsion, einer Mikroemulsion oder eines 

Haanvachses vorliegt . 



20. Verwendung von Makromeren M gemaft einem der Anspruche 1 
bis 6 zur Haarbehandlung . 
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